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• Grantové agentuře České republiky (207/11/0338, 14-20077S)




V předkládané disertační práci se zabývám výzkumem reakcí katalyzovaných zlatem.
Jako hlavní experimentální metodu jsem použila hmotnostní spektrometrii spojenou s
elektrosprejovou ionizací. Abych získala ucelený pohled do studované problematiky,
použila jsem také infračervenou multifotonovou disociační spektroskopii, spektroskopii
nukleární magnetické rezonance a kvantově chemické výpočty. V první části disertační
práce jsem se zaměřila na studium interakce zlatného kationtu s nenasycenými uh-
lovodíky. Ve druhé části jsem studovala afinitu zlatného nebo stříbrného kationtu k
zlatným acetylidům. V poslední části disertační práce jsem zkoumala mechanismus
adice methanolu na alkyny katalyzované zlatem. Zjistila jsem, že se zlatný kation sil-
něji váže k zlatným acetylidům než k neaktivovaným trojným CC vazbám. Ukázala
jsem, že komplexy obsahující dvě zlata představují klíčové intermediáty v mechanismu
adice methanolu na alkyny a že ligand vázaný na atom zlata hraje zásadní roli v určení
mechanismu.
The main focus of the current dissertation thesis is research of gold catalyzed reac-
tions. I was using mass spectrometry as the primary research technique. I complemented
the results with infrared multiphoton dissociation spectroscopy, nuclear magnetic res-
onance spectroscopy and quantum chemical calculations. I have investigated the inter-
action of the gold(I) cation with unsaturated hydrocarbons in the first part of my thesis.
Secondly, I have studied gold(I) or silver(I) affinity to gold acetylides. In the last part,
I have investigated the reaction mechanism of a gold mediated addition of methanol
to alkynes. I found out that the gold(I) cation interacts stronger with gold acetylides
than with nonactivated triple CC bonds. I showed that the complexes containing two
gold atoms represent the key intermediates in the mechanism of addition of methanol
to alkynes and that the ligand on the gold catalyst plays a fundamental role in the




BDE vazebná energie (binding energy)
BSSE superpoziční chyba báze (basis set superposition
error)
CID disociace vyvolaná srážkou (collision induced
dissociation)
Cy cyklohexan
DFT teorie funkcionálu hustoty (density functional theory)
ESI elektrosprejová ionizace
FEL laser na volných elektronech (free electron laser)




NMR nukleární magnetická rezonance
MS hmotnostní spektrometrie
L-CID disociace ligandu vyvolaná srážkou (ligand
collision-induced dissociation)







• určit vazebné energie mezi nenasycenými uhlovodíky a Au(PMe3)+
• určit strukturu zlatných acetylidů se zlatným nebo stříbrným kationtem a vazebné
energie pro ztrátu Au(PMe3)+, Au(PMe3)2+ nebo Ag(PMe3)+
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2.1.2 Infračervená multifotonová disociační spektroskopie . . . . . 30
2.1.3 Nukleární magnetická rezonanční spektroskopie . . . . . . . 31
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2.2.1 Kvantově chemické výpočty . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3 Interakce zlatného kationtu Au(PMe3)+ s nenasycenými uhlovodíky 33
3.1 Experimentální výsledky . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.2 Teoretické výsledky . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.3 Diskuze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
3.4 Souhrn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
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5.1.2 Nukleární magnetická rezonanční spektroskopie . . . . . . . 83
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V rámci předkládané disertační práce se zabývám výzkumem reakcí katalyzovaných
zlatem. Jako hlavní experimentální metodu jsem použila hmotnostní spektrometrii,
proto se v první části této kapitoly věnuji tomu, jak se dá využít hmotnostní spektrome-
trie při studiu různých reakcí. V další kapitole rozebírám interakce zlatných komplexů
s nenasycenými uhlovodíky. Je všeobecně přijímáno, že právě π-aktivace násobných
CC vazeb zlatem je prvním krokem v mechanismu mnoha reakcí katalyzovaných tímto
kovem. Nicméně ucelená studie, kde by se porovnávaly vazebné energie pro substráty s
aromatickým kruhem, dvojnou či trojnou CC vazbou, či substráty obsahující více dvoj-
ných vazeb, zde chyběla. Proto mým cílem bylo určit vazebné energie mezi zlatným
kationtem a různými nenasycenými uhlovodíky. Další kapitola pojednává o dinukleár-
ních komplexech zlata, které také mohou být součástí mechanismu zlatem katalyzova-
ných reakcí. Mým cílem bylo určit, jak silně se váže zlatný kation k acetylidům zlata
a výsledné vazebné energie porovnat s vazebnými energiemi mezi zlatným kationtem
a neaktivovanými CC vazbami. Poslední kapitola se věnuje adici nukleofilů na trojné
vazby. Mechanismus této reakce je předmětem velké diskuze, jak popíšu níže. Mým
cílem bylo ukázat, jak spojení hmotnostní spektrometrie s nukleární magnetickou rezo-
nanční spektroskopií a teoretickými výpočty může být cenným nástrojem pro získání
užitečných poznatků o mechanismu adice nukleofilů na alkyny.
1.1 Využití hmotnostní spektrometrie při studiu růz-
ných reakcí
Zkoumání reakčních mechanismů představuje důležitou součást výzkumu většiny re-
akcí. Pokud je mechanismus reakce znám, otevírá to možnost pro zvýšení výtěžku re-
1
Kapitola 1. Úvod
akce nebo redukci nežádoucích produktů. Tradičně se studium reakčních mechanismů v
roztoku provádí pomocí nukleární magnetické rezonanční (NMR) spektroskopie, infra-
červené spektroskopie, rentgenové strukturní analýzy nebo pomocí kinetických studií.
Nevýhodou těchto metod je nutnost získat případný intermediát ve větším množství,
což není vždy proveditelné. Nicméně v poslední době se ukazuje, že hmotnostní spek-
trometrie s elektrosprejovou ionizací (ESI-MS) představuje další významnou metodu
pro zkoumání reakčních mechanismů. Tato metoda se řadí mezi tzv. měkké ionizační
techniky pro přenos iontů z kapalné do plynné fáze.1, 2 Díky použití této techniky,
která většinou nezpůsobuje samovolnou fragmentaci iontů, je možné studovat i nabité
nekovalentně vázané organokovové komplexy.3
Dnes ESI-MS představuje standardní nástroj pro zkoumání mechanismů reakcí,
které jsou převážně katalyzovány tranzitními kovy.4–10 Největší výhodou ESI-MS je
její citlivost a také rychlost detekce iontů z reakční směsi. Díky tomu můžeme sledovat
případné intermediáty i ve velmi malé koncentraci, nebo dokonce i pokud se jedná o
velmi nestabilní částice. Jedním z průkopníků použití ESI-MS pro studium reakčních
intermediátů je Chen a spolupracovníci, kteří studovali např. polymerizační metatézi
spojenou s otevíráním kruhu norbornenu katalyzovanou rutheniovým katalyzátorem,11
hydrogenaci katalyzovanou rhodiem,12 iridiem13 nebo rutheniem,14 C-H aktivaci ka-
talyzovanou iridiem15, 16 nebo platinou,17–19 metatézi olefinů,20–24 Ziegler-Natta poly-
merizaci s použitím zirkonia,25 olefinaci aldehydů s použitím rhenia26 nebo polymeri-
zaci ethenu katalyzovanou paladiem.27, 28 Jiní využívají ESI-MS při studiu reakcí jako
je Heckova,29–35 Suzukiho,36–39 Negishiho40 nebo Stilleho,41 Pauson-Khandova,42–44
dále reakce katalyzované komplexy paladia,45–48 mědi,49–54 iridia,55, 56 niklu,57, 58 rho-
dia,59, 60 kobaltu,61, 62 ruthenia,63–65 molybdenu,66 zirkonia,67 manganu68 a zlata.69–71
Dokonce i organokovové sloučeniny, jako jsou organokupráty, senzitivní vůči vzdu-
chu a hydrolýze, mohou být studovány pomocí ESI-MS.72–74 Byla vyvinuta i speciální
technika pro transport senzitivních sloučenin do hmotnostního spektrometru.75–82 Další
průlom ve studiu mechanismů reakcí přinesl tzv. studený sprej, jehož použití umožňuje
studovat reakční intermediáty, které jsou stabilní jen při nízkých teplotách.83–90
Nicméně ESI-MS se nevyužívá jen při studiu reakcí katalyzovaných tranzitními
kovy, ale její využití vzrůstá i při studiu reakčních intermediátů v organokatalytic-
kých reakcích. Tyto intermediáty bývají často nabité (iminiové ionty) nebo mohou být
snadno protonovány pomocí protických rozpouštědel. Jednou z prvních studií v tomto
oboru bylo zkoumání Baylis-Hillmannovy reakce.91 Pomocí ESI-MS se také studovala
α-methylenace ketoesterů,92 aldolová reakce katalyzovaná prolinem,93 organokataly-
tická α-halogenace aldehydů,94 tandemová konjugovaná adice s α-alkylací95 a mnoho
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dalších.96–106
Dále se vyvinula metodika zvaná “charge tagging“ neboli značkování nábojem,
která umožňuje studium i neutrálních reakčních intermediátů.107, 108 Tato technika byla
použita už ve zmiňované práci Chena a spolupracovníků při studiu polymerizační
metatéze spojené s otevíráním kruhu.11 Díky přidání nábojem značených norbornenů
do reakční směsi mohli sledovat oligomery s počtem monomerů větších než třicet.
Další možností jak sledovat i neutrální reakční intermediáty je přidání malého množství
alkalické soli do reakční směsi, což umožňuje vytvořit adukt neutrálního intermediátu
s kationtem soli.10, 109, 110
1.2 Interakce zlatných komplexů s nenasycenými uhlo-
vodíky
Funkcionalizace násobných CC vazeb katalyzovaná komplexy jednomocného zlata
představuje v poslední době jednu z nejdynamičtěji se rozvíjejících oblastí ve výzkumu
organokovových reakcí.111–115 Příkladem takových reakcí katalyzovaných zlatem může
být cykloadice enynů nebo adice nukleofilů na násobné CC vazby.116–126 Všeobecně
přijímaný mechanismus těchto reakcí zahrnuje v prvním kroku aktivaci substrátu po-
mocí π-koordinace ke zlatu. Jelikož π-komplexy mezi zlatným katalyzátorem a ne-
nasycenými uhlovodíky představují klíčovou roli v celém mechanismu reakce, jsou
předmětem intenzivního výzkumu.113, 116, 124, 127–136
1.2.1 π-alkenové komplexy zlata
Už v roce 2009 byl Nolanem a jeho spolupracovníky izolován π-komplex 1-1 mezi
zlatným kationtem s karbenovým ligandem (1,3-bis(2,6-diisopropylfenyl)imidazol-2-
yliden = IPr) a norbornadienem (NBD) [(IPr)Au(η2-NBD)][PF6] z reakce
[(IPr)Au(NCCH3)][PF6] a norbornadienu.137 π-komplex 1-1 byl stabilní na vzduchu,
nicméně pomalu degradoval v tetrahydrofuranu nebo dichlormethanu za vzniku
[(IPr)2Au2(μ-PF4)][PF4]. Podobně Macchioni a jeho spolupracovníci publikovali pří-
pravu π-alkenových komplexů zlata [(IPr)Au(η2-alken)][BF4], které izolovali z reakční
směsi obsahující alken (4-methylpent-1-en, 2,3-dimethylbut-2-en a 4-methylstyren),
(IPr)AuCl a AgBF4.138, 139 Současně také v roce 2009 publikoval Widenhoefer a spolu-
pracovníci syntézu několika na vzduchu stabilních komplexů [(IPr)Au(π-alken)][SbF6],
kde alkenem byl isobutylen 1-2, 2,3-dimethylbut-2-en 1-3, norbornen, 2-methylbut-2-
3
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Obrázek 1.2.1: Syntéza zlatných π-komplexů.140
en, methylencyklohexan, cis-but-2-en a 4-methylstyren (Obr. 1.2.1).140 Zjistili, že v
případě terminálních alkenů (komplex 1-2) je koordinace zlata k dvojné vazbě nesy-
metrická a zlato se silněji váže k terminálnímu uhlíku dvojné vazby.140, 141 Kdežto v
případě vnitřních alkenů (komplex 1-3) se zlato symetricky váže k oběma uhlíkovým
atomům dvojné vazby (Obr. 1.2.2).
Dále byly syntetizovány a charakterizovány π-komplexy alkenů se zlatným kation-
tem obsahující stericky bráněný fosfin.143, 144 Ve roce 2009 publikovala skupina Wide-
nhoefera syntézu zlatných π-komplexů obsahující stericky bráněný fosfin
[(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(π-alken)][SbF6]143 a skupina Russellova syntézu
[(P(t-Bu)3)Au(π-alken)][SbF6].144 Potvrdilo se, že i při použití fosfinových ligandů na
zlatě dochází k nesymetrické koordinaci zlata na terminální dvojnou vazbu. Nicméně
se ukázalo, že komplex obsahující stericky bráněný fosfin vykazuje větší odchylku
od linearity [P-Au-alken(centroid) = 162 - 165°], než tomu bylo v případě komplexů
obsahující karbenový ligand IPr [C(karben)-Au-alken(centroid) = 172 - 178°]. Bylo zjiš-
těno, že v případě komplexů obsahujících stericky bráněný fosfinový ligand, je větší
tendence k σv-donaci než u analogických komplexů [(IPr)Au(π-alken)]+. Widenho-
efer a Brooner syntetizovali a charakterizovali pomocí NMR spektroskopie a rentge-
nové strukturní analýzy dikationtové π-komplexy zlata obsahující bis(fosfinový) ligand
[(P-P)Au2(π-alken)2][SbF6]2, kde alken byl isobutylen 1-4 nebo pent-1-en (Obr. 1.2.3).142
Jednalo se o první případ syntézy a charakterizace bis(zlatných) fosfinových π-komplexů,
které obsahovaly 2,2´-bis(fosfino)biarylový ligand.
4
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Obrázek 1.2.2: Rentgenová strukturní analýza komplexů 1-2 a 1-3. Vybrané vazebné
délky jsou uvedeny v Å. Atomy vodíku jsou vynechány z důvodu přehlednosti.140
Obrázek 1.2.3: Syntéza komplexu 1-4.142
5
Kapitola 1. Úvod
Obrázek 1.2.4: Rentgenová strukturní analýza komplexu 1-5. Atomy vodíku jsou vyne-
chány z důvodu přehlednosti.145
Kromě π-alkenových komplexů zlata obsahujících karbenové nebo stericky brá-
něné fosfinové ligandy byly také připraveny a charakterizovány π-komplexy obsahující
triarylfosfinové ligandy. Už v roce 2008 Shapiro a Toste publikovali syntézu polymeric-
kého π-komplexu zlata 1-5, který obsahoval triarylfosfinový ligand a trisubstituovaný
alken (Obr. 1.2.4).145 Pomocí rentgenové strukturní analýzy zjistili, že i v tomto případě
se zlato v komplexu 1-5 koordinuje nesymetricky na dvojnou vazbu alkenu, kdy vazba
mezi zlatem a monosubstituovaných uhlíkem dvojné vazby je přibližně 0,1 Å kratší než
mezi zlatem a disubstituovaným atomem uhlíku. Macchioni a spolupracovníci publiko-
vali v roce 2009 in situ přípravu π-komplexu mezi
4-methylstyrenem a (trifenylfosfino)zlatným kationtem, který nicméně charakterizo-
vali bez izolace při -20°C.138 V roce 2013 Widenhoefer a spolupracovníci pokračovali
ve studiu podobných π-komplexů mezi 4-methylstyrenem nebo 2-methylbut-2-enem
a (trifenylfosfino)zlatným kationtem.146 Oba komplexy byly velmi nestabilní a rozklá-
daly se na bis(trifenylfosfino)zlatný kation při teplotách vyšších než -20 °C.
Dalším příkladem π-alkenových komplexů zlata jsou komplexy
[(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(enolether)][SbF6] a [(P(t-Bu)3)Au(enolether)][SbF6], kde eno-
lether je methoxypropen, ethoxypropen, 5-methyl-2,3-dihydrofuran nebo
2,3-dihydrofuran.147 Tyto komplexy byly studovány pomocí rentgenové strukturní ana-
lýzy a NMR spektroskopie. Bylo zjištěno, že komplexy obsahující jako ligand P(t-Bu)3
jsou méně stabilní než komplexy obsahující P(t-Bu)2(o-bifenyl).
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1.2.2 π-alkynové komplexy zlata
Vnitřní alkyny
V roce 2007 Sadighi a spolupracovníci charakterizovali π-alkynový komplex zlata
[(IPr)Au(η2-EtC≡CEt)][BF4], který izolovali ze směsi (IPr)AuCl, AgBF4 a
hex-3-ynu.148 O dva roky později Fürstner a spolupracovníci syntetizovali a charakte-
rizovali termálně senzitivní π-cyklododekynové komplexy zlata obsahující dva různé
N-heterocyklické karbenové (NHC) ligandy (Obr. 1.2.5).149 Zjistili, že [Au(IPr)]+ v
komplexu 1-6 odtahuje z alkynu více elektronové hustoty než jeho šestičlenný ana-
log v komplexu 1-7. Macchioni a spolupracovníci publikovali v roce 2010 srovná-
vací studii π-alkynových komplexů zlata [(L)Au(η2-hex-2-yn)][BF4], kde L je IPr
1-8 nebo tri(3,5-bis(trifluoromethyl))fenylfosfin 1-9, pomocí NMR spektroskopie a
teoretických výpočtů.150 Zjistili, že alkyn v komplexu 1-9 je elektrofilnější než v
komplexu 1-8, a tudíž podléhá snáze nukleofilní adici. Naproti tomu komplex 1-8
je více kineticky stabilní, což je nejspíše způsobeno sterickými faktory. Widenhoefer a
Brown publikovali v roce 2011 syntézu, charakterizaci a kinetickou studii π-alkynových
komplexů zlata [(L)Au(η2-alkyn)][SbF6], kde L je IPr nebo stericky bráněný fosfin
P(t-Bu)2(o-bifenyl).151 Z měření rovnovážných konstant zjistili, že rovnovážné vazebné
afinity alkynů k [(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au]+ klesají v pořadí hex-3-yn  hex-2-yn 
4,4-dimethylpent-2-yn but-2-ynu1-fenylpropyn a podobně rovnovážné vazebné afi-
nity alkynů k [(IPr)Au]+ klesají v pořadí hex-3-yn  but-2-ynu 1-fenylpropyn. Dias
a spolupracovníci syntetizovali a charakterizovali π-cyklooktynové komplexy zlata
[(L)Au(η2-cyklooktyn)][SbF6], kde L je IPr nebo tri(1,3,5-trimethylfenyl)fosfin.152 Na
rozdíl od komplexů 1-6 a 1-7 byly tyto komplexy termálně stabilní. Komplexy ob-
sahující IPr ligand byly stabilní v CD2Cl2 při laboratorní teplotě. Kdežto komplexy
obsahující fosfinový ligand se pomalu v CD2Cl2 rozpadaly a tvořily černou sraženinu.
Nicméně z rentgenové strukturní analýzy vyplývá, že se zlatný kation váže v obou
komplexech symetricky na trojnou vazbu cyklooktynu. Podobně symetricky se váže
zlatný kation s t-Bu3P ligandem k trojné vazbě 4,4-dimethylpent-2-ynu.153
Terminální alkyny
V roce 2007 Bertrand a spolupracovníci publikovali syntézu termálně stabilního
π-fenylacetylenového komplexu zlata 1-10 obsahující cyklický alkylaminokarben
(Obr. 1.2.6).154 O čtyři roky později publikoval Widenhoefer a Brown přípravu
π-arylacetylenových komplexů [(IPr)Au(η2-arylacetylen)][SbF6], které byly spektrosko-
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Obrázek 1.2.5: π-alkynové komplexy zlata 1-6 a 1-7.
Obrázek 1.2.6: π-fenylacetylenový komplex zlata 1-10.154
picky (NMR) charakterizovány in situ z reakční směsi (IPr)AuCl, AgSbF6 a termi-
nálních arylacetylenů při teplotě -60 °C.155 Při teplotě vyšší něž -20 °C tyto kom-
plexy podléhaly samovolně deprotonaci a vznikal stabilní dinukleární zlatný acetylid
(Obr. 1.2.7).
Obrázek 1.2.7: Vznik stabilního dinukleárního zlatného acetylidu z komplexu
[(IPr)Au(η2-fenylacetylen)][SbF6].155
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Porovnání π-alkenových a π-alkynových komplexů zlata
Na základě teoretických výpočtů bylo předpokládáno, že se alkeny koordinují silněji
k zlatnému kationtu než alkyny.156–158 Tento předpoklad byl potvrzen pomocí NMR
spektroskopie reakce [(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(NCCH3)][SbF6] s terminálně nesubsti-
tuovaným 1,7-enynem, kde se zlatný kation přednostně koordinoval k dvojné vazbě.159
Nicméně z měření vazebné afinity různých alkenů a alkynů
k [(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au]+ nebo [(IPr)Au]+ bylo zjištěno, že větší vazebná afinita
alkenů k zlatnému kationtu než alkynů není obecné pravidlo, protože například va-
zebná afinita hex-3-ynu k [(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au]+ i [(IPr)Au]+ je větší než u všech
studovaných alkenů.140, 143, 151
1.2.3 π-1,3-dienové komplexy zlata
Předmětem zájmu se kromě π-alkenových a π-alkynových komplexů zlata staly i
π-komplexy zlata obsahující 1,3-dieny. V roce 2011 Widenhoefer a Brooner publikovali
syntézu a charakterizaci π-1,3-dienových komplexů zlata
[(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(π-1,3-dien)][SbF6] (Obr. 1.2.8).160 Podobně Russell a kolek-
tiv publikovali syntézu a charakterizaci π-1,3-dienových komplexů zlata
[(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(π-1,3-dien)][SbF6], kde 1,3-dien je 2,3-dimethylbuta-1,3-dien
nebo 2,5-dimethylhexa-2,4-dien, a [(P(t-Bu)3)Au(π-1,3-dien)][SbF6], kde 1,3-dien je
2,3-dimethylbuta-1,3-dien nebo cyklopenta-1,3-dien.161, 162 Ve všech komplexech se
zlatný kation koordinuje η2 k 1,3-dienu a v případě různě substituovaných 1,3-dienů
se zlatný kation koordinuje vždy k méně substituované dvojné vazbě.160–162 Symet-
ricky se zlatný kation váže k vnitřní dvojné vazbě. Pokud se ale zlatný kation váže
k terminální dvojné vazbě, je jeho koordinace nesymetrická s kratší vazebnou dél-
kou k terminálnímu uhlíku dvojné vazby. Tento efekt je ještě výraznější pro komplex
[(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(2,3-dimethoxybuta-1,3-dien)][SbF6], kde se zlatný kation
váže pouze ke koncovému uhlíku dvojné vazby (Obr. 1.2.9).161 Zlato se u tohoto kom-
plexu váže σv-vazbou ke koncovému uhlíku dvojné vazby a vzniká karbokation, který
je stabilizován rezonancí díky přítomnosti methoxy skupin.
Zlatné komplexy obsahující 1,3-dieny mohou podléhat intramolekulární výměně
zlatného kationtu mezi komplexovanou a nekomplexovanou dvojnou vazbou. Brooner
a Widenhoefer navrhli, že klíčovým intermediátem intramolekulární výměny by mohl
být 16-elektronový komplex η4 koordinovaný k dienu 1-11 (Obr. 1.2.10).160 Nicméně
Russell a jeho spolupracovníci předpokládali na základě teoretických výpočtů, že vý-
měna zlatného kationtu mezi komplexovanou a nekomplexovanou dvojnou vazbou bude
9
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Obrázek 1.2.8: π-1,3-dienové komplexy zlata.160
Obrázek 1.2.9: Rentgenová strukturní analýza komplexu
[(P(t-Bu)2(o-bifenyl))Au(2,3-dimethoxybuta-1,3-dien)]+. Atomy vodíku jsou
vynechány z důvodu přehlednosti.161
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Obrázek 1.2.10: Potenciální reakční cesty pro intramolekulární přesmyk zlatného kati-
ontu v η2-1,3-dienových komplexech.133
probíhat přes tranzitní stav 1-12, ve kterém se zlatný kation váže k vnitřním atomům
C2 a C3 buta-1,3-dienu (Obr. 1.2.10).161
Dalším charakterizovaným π-1,3-dienovým komplexem zlata byl komplex
[(PPh3)Au(η2-cyklohexa-1,3-dien)][SbF6].146 Bylo zjištěno, že tento komplex je velmi
termálně nestabilní, a proto byl charakterizován pouze pomocí NMR spektroskopie.
Winderhoefer a spolupracovníci zjistili, že je možné π-1,3-dienové komplexy zlata
připravit také pomocí izomerizace π-allenových komplexů zlata (Obr. 1.2.11), kde
π-allenový komplex zlata v roztoku CD2Cl2 podléhá 1,3-vodíkové migraci za vzniku
π-1,3-dienového komplexu zlata, který byl následně izolován a charakterizován pomocí
rentgenové strukturní analýzy.163
1.2.4 π-allenové a π-arenové komplexy zlata
Komplexy mezi zlatným kationtem a alleny jsou předmětem zájmu jako možné interme-
diáty v reakcích allenů katalyzovaných zlatem, kde se předpokládá, že jeden z klíčových
kroků reakce je π-aktivace allenů.113, 131 Pomocí teoretických výpočtů bylo zjištěno,
k jakým intramolekulárním přesmykům může docházet v komplexu mezi zlatným
kationtem a 1,3-dimethylallenem, kdy nejstabilnější struktura odpovídá η2 koordinaci
zlatného kationtu k allenu (Obr. 1.2.12).164 Na teoretická zjištění navázal Widenhoefer
a spolupracovníci, kteří připravili sérii π-allenových komplexů zlata.146, 165, 166 Zjistili,
že v případě π-3-methylbuta-1,2-dienového komplexu se zlatný kation váže nesymet-
ricky na nesubstituovanou dvojnou vazbu, přičemž vzdálenost mezi zlatným kationtem
a C1 uhlíkem je kratší než s C2 uhlíkem (Obr. 1.2.13).
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Obrázek 1.2.11: Navrhovaný mechanismus vzniku π-1,3-dienových komplexů zlata z
π-allenových komplexů zlata.163
Obrázek 1.2.12: Možné koordinace komplexu mezi zlatným katalyzátorem a
1,3-dimethylallenem. Relativní entalpie jsou uvedeny v závorkách v kcal.mol-1. [Au] =
{Au(PMe3)}.164
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Obrázek 1.2.13: Rentgenová strukturní analýza komplexu mezi zlatným kationtem a
3-methylbuta-1,2-dienem. Atomy vodíku jsou vynechány z důvodů přehlednosti.166
V roce 2006 byla publikována příprava π-arenových komplexů zlata, které byly zís-
kány krystalizací bud’ [(P(Cy2)(o-bifenyl))Au(NCCH3)][SbF6] nebo
[(P(t-Bu2)(o-bifenyl))Au(NCCH3)][SbF6] v toluenu nebo p-xylenu.167 Získané kom-
plexy [(P(Cy2)(o-bifenyl)Au(toluen)]+ 1-13, [(P(t-Bu2)(o-bifenyl))Au(toluen)]+ 1-14,
[(P(Cy2)(o-bifenyl))Au(p-xylen)]+ 1-15 a [(P(t-Bu2)(o-bifenyl))Au(p-xylen)]+ 1-16
byly studovány pomocí rentgenové strukturní analýzy (Obr. 1.2.14). Tato analýza uká-
zala, že se zlatný kation váže pomocí η2 koordinace k aromatickému kruhu a že se
vzdálenost mezi ním a rovinou aromatického kruhu pohybovala v rozmezí 2,20 - 2,24
Å. NMR spektra těchto komplexů vykazovala široké pásy, což indikuje flexibilní cha-
rakter těchto komplexů.
Dalším izolovaným π-arenovým komplexem zlata byl komplex 1-17 obsahující
N-heterocyklický ligand vázaný ke zlatu, který byl studován pomocí rentgenové struk-
turní analýzy (Obr. 1.2.15).154 Komplex 1-17 byl sice v roztoku i v pevném stavu
stabilní, ale pokud byl v roztoku přítomen alkyn, velmi rychle docházelo k výměně
toluenu za alkyn.
1.3 Dinukleární komplexy zlata
Další možností jak aktivovat substrát v reakcích katalyzovaných zlatem je kromě
π-aktivace také σv,π-duální aktivace, u které vznikají jako možné intermediáty dinukle-
ární komplexy zlata (Obr. 1.3.1). Tyto komplexy můžeme rozdělit do dvou skupin. Do
první skupiny můžeme zařadit σv,π-dikoordinované acetylidy. Do druhé skupiny patří
gem-diaurované vinyl nebo aryl komplexy.
13
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Obrázek 1.2.14: Rentgenová strukturní analýza komplexů 1-13 až 1-16. Atomy vodíku
jsou vynechány z důvodu přehlednosti.167
Obrázek 1.2.15: Rentgenová strukturní analýza komplexu 1-17. Atomy vodíku jsou
vynechány z důvodu přehlednosti.154
Obrázek 1.3.1: Zlatná σv,π-duální aktivace terminálních alkynů.
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Obrázek 1.3.2: Navržený mechanismus cykloizomerizace allenynu na trien.168
1.3.1 σv,π-dikoordinované acetylidy
V roce 2008 Toste a spolupracovníci poprvé navrhli, že σv,π-dikoordinované acety-
lidy mohou hrát zásadní roli v mechanismu cykloizomerizace 1,5-allenynů.168 Na zá-
kladě experimentálních a teoretických výsledků předpokládali, že cykloizomerizace
1,5-allenynů na trien probíhá přes σv,π-dikoordinovaný acetylid allenynu (Obr. 1.3.2).
Poté Russel a spolupracovníci připravili a pomocí rentgenové strukturní analýzy
charakterizovali σv,π-dikoordinovaný acetylid zlata [Au2(t-Bu3P)2(t-BuC≡C)]+.153 Ná-
sledně Widenhoefer a Brown připravili dinukleární komplexy zlata
[Au2(IPr)2(C≡CAr)]+, kde Ar je fenyl, 4-C6H4Me nebo 4-C6H4CF3.151 Nejdříve při-
pravili reakcí Au(IPr)Cl a AgSbF6 s terminálními arylacetyleny při -60 °C termálně
nestabilní π-alkynové komplexy zlata, u kterých po zahřívání na 0 °C docházelo k
rozštěpení C(sp)-H vazby a vzniku dinukleárních σv,π-acetylidů zlata. Komplex obsa-
hující fenylacetylen byl studován pomocí rentgenové strukturní analýzy (Obr. 1.3.3).
Nezávisle Corma a spolupracovníci připravili podobné dinukleární komplexy zlata při
intermolekulární [2+2] cykloadici fenylacetylenu a α-methylstyrenu.169
Gimbert a spolupracovníci publikovali práci, kde studovali dinukleární σv,π-acetylidy
zlata při cykloizomerizaci 1,6-enynů.170 Zjistili, že zlatné acetylidy mají vysokou afi-
nitu ke komplexaci druhého atomu zlata, tudíž dinukleární komplexy zlata vznikají
velmi snadno. Nicméně na základě teoretických a experimentálních výsledků předpo-
kládají, že dinukleární komplexy zlata nejsou součástí katalytického cyklu cykloizome-
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Obrázek 1.3.3: Rentgenová strukturní analýza komplexu [Au2(IPr)2(PhC≡C)]+. Atomy
vodíku jsou vynechány z důvodu přehlednosti.155
rizace 1,6-enynů.
Byl připraven a charakterizován i tetrazlatný dikation zlata
[Au4(P(t-Bu2)(o-bifenyl))4(C≡C(CH2)3C≡C)]2+ (Obr. 1.3.4)., který byl na vzduchu
stabilní.171 Navíc zjistili, že pokud je použit méně objemný ligand vázaný ke zlatu (např.
PPh3) dochází rychle k rozpadu diaurovaných komplexů na monoaurované komplexy.
1.3.2 Gem-diaurované vinyl nebo aryl komplexy
Geminálně diaurované komplexy byly objeveny už v roce 1976.172 Poté se na dlou-
hou dobu předpokládalo, že se jedná spíše o kuriózní sloučeniny bez dalšího využití.
Nicméně tento předpoklad vyvrátil Gagné a spolupracovníci, kteří v roce 2009 připra-
vili gem-diaurované vinyl komplexy, které byly na vzduchu stabilní.173 Tím odstartovali
vlnu zájmu o studium gem-diaurovaných komplexů jako možných intermediátů v reak-
cích katalyzovaných zlatem.71, 174–182
Gagné a spolupracovníci připravili gem-diaurované aryl komplexy reakcí monoau-
rovaného aryl komplexu zlata [Au(PPh3)(Ar)] s [Au(PPh3)(N(SO2CF3)2)].174 Struk-
tura diaurovaných aryl komplexů byla potvrzena pomocí rentgenové strukturní analýzy
(Obr. 1.3.5). Zjistili, že pokud gem-diaurované komplexy obsahují elektronově bohaté
aryly a vinyly, jsou tyto komplexy méně reaktivní a tvoří stálejší komplexy, což potvr-
dila i studie gem-diaurovaných aryl komplexů v plynné fázi.183 Dále ukázali, že pokud
má proti-ion slabé koordinační vlastnosti, vznikají diaurované komplexy snadněji.174
Následně byla vyvinuta obecná a jednoduchá příprava gem-diaurovaných komplexů,
která vede k vysokým výtěžků.178, 179 Jedná se o reakci aryl nebo vinylboronových ky-
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Obrázek 1.3.4: Rentgenová strukturní analýza komplexu
[Au4(P(t-Bu2)(o-bifenyl))4(C≡C(CH2)3C≡C)]2+. Atomy vodíku jsou vynechány z
důvodu přehlednosti.171
selin s vhodným zlatným prekurzorem. Roithová a spolupracovníci studovali strukturu
gem-diaurovaných komplexů pomocí infračervené multifotonové disociační (IČMFD)
spektroskopie a teoretických výpočtů.71 Navrhli, že gem-diaurované komplexy předsta-
vují reakční intermediáty v adici methanolu na alkyny. Na druhou stranu Maier a Zh-
danko studovali vlastnosti gem-diaurovaných komplexů při adici nukleofilů na trojnou
vazbu a zjistili, že tyto komplexy nejsou aktivní součástí katalytického cyklu.184–187
Dalším příkladem jak připravit gem-diaurované komplexy je použití semirigidních
difosfinových ligandů, které tvoří můstek mezi dvěma atomy zlata (Obr. 1.3.6).188, 189
1.3.3 σv,π-dikoordinované acetylidy a gem-diaurované komplexy v
reakcích diynů
Další velkou skupinou reakcí, kde se předpokládají jako jedny z možných intermedi-
átů dinukleární komplexy zlata, je cykloizomerizace diynů.190–209 V roce 2012 Ha-
shmi a spolupracovníci publikovali studii cykloizomerizace 1,5-diynů katalyzovanou
zlatem.190 Předpokládají, že reakce je iniciována vznikem zlatného acetylidu na termi-
nální trojné vazbě s následnou komplexací druhého kationtu zlata na druhé vnitřní trojné
vazbě. Během katalytického cyklu dochází také ke vzniku gem-diaurovaných komplexů.
Aby mohli studovat vliv gem-diaurovaných komplexů v mechanismu reakce, vyvinuli
syntetický protokol na přípravu těchto komplexů. Strukturu gem-diaurovaných kom-
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Obrázek 1.3.5: Rentgenová strukturní analýza komplexů
[Au2(PPh3)2(2,5-(OMe)2-C6H3)]+ a [Au2(PPh3)2(2-Me-C6H4)]+. Atomy vodíku jsou
vynechány z důvodu přehlednosti.174
Obrázek 1.3.6: Geminální diaurace spojená s protonolýzou.188
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Obrázek 1.3.7: Rentgenová strukturní analýza gem-diaurovaného komplexu 1-18.190
plexů potvrdili pomocí rentgenové strukturní analýzy. Poté připravené gem-diaurované
komplexy použili jako katalyzátor při cykloizomerizaci 1,5-diynů a zjistili, že reakce
probíhala mnohem rychleji. Také poprvé připravili a charakterizovali gem-diaurovaný
komplex 1-18 obsahující dva různé ligandy na dvou atomech zlata (Obr. 1.3.7).190
Podobně jako gem-diaurované komplexy Hashmi a spolupracovníci studovali po-
užití σv,π-dikoordinovaných acetylidů odvozených od propynu jako katalyzátorů při
cykloizomerizaci diynů.193, 196, 197, 201, 202 Připravené zlatné acetylidy byly na vzduchu
stabilní a nebyla potřebná jejich další aktivace.
1.4 Adice nukleofilů na alkyny katalyzovaná zlatem
Adice nukleofilů na trojné vazby katalyzovaná zlatem představuje významnou část vý-
zkumu v oblasti zlatné katalýzy.210 Už v roce 1991 byla publikována hydratace alkynů
katalyzovaná zlatem (III), která odstartovala vlnu zájmu o tuto oblast výzkumu.211 Přes-
tože hydratace alkynů může být katalyzována pouze přítomností kyseliny, je potřeba
její velký nadbytek a hydratace probíhá s dobrým výtěžkem pouze pro elektronově
bohaté acetyleny.212 Kdežto pokud použijeme zlatný katalyzátor pro adici nukleofilů
na trojné vazby, reakce probíhá za příznivých podmínek, s vysokou chemoselektivitou a
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vysokým výtěžkem.213–215 V roce 1998 Teles a spolupracovníci publikovali práci, kde
byla adice methanolu na alkyny katalyzovaná zlatným katalyzátorem za přítomnosti
kyseliny.216 Následně Ujaque a spolupracovníci zjistili, že proti-ion hraje významnou
roli v katalytické aktivitě zlatných komplexů.217 Zlatné komplexy, kde se proti-ion
silně váže k atomu zlata (např. Cl-), mají nižší reaktivitu než komplex s méně nukleo-
filním aniontem (např. SbF6-). Proto se místo přídavku kyseliny začaly jako pomocné
katalyzátory používat stříbrné soli, díky kterým se výrazně zvýšila reaktivita zlatných
katalyzátorů obsahujících silně se vázající proti-ionty.218, 219 Následně byl studován
efekt stříbrné soli v reakcích katalyzovaných zlatnými katalyzátory.187, 220–223
1.4.1 Mechanismus adice alkoholů na alkyny katalyzované zlatem
Už v roce 1998 Teles a spolupracovníci navrhli mechanismus adice methanolu na pro-
pyn katalyzované kationtem [Au(PMe3)]+ na základě experimentálních a teoretických
výsledků (Obr. 1.4.1).216 Prvním krokem je π-koordinace zlatného kationtu, který se
chová jako Lewisovská kyselina, na trojnou vazbu. Tento krok je všeobecně přijíma-
ným první krokem pro většinu reakcí katalyzovaných zlatem, kde se aktivuje násobná
CC vazba.113, 116, 124, 127–136 Následně dochází k nukleofilnímu ataku methanolu na
trojnou vazbu za vzniku vinyl zlatného komplexu 1-19. Poté může docházet bud’ k
1,3-vodíkové migraci nebo deprotonaci na atomu kyslíku a zároveň reprotonaci na uh-
líku za vzniku intermediátu 1-20. Konečným krokem je deaurace za vzniku produktu a
obnovy katalyzátoru.
Corma a Leyva následně navrhli odlišný mechanismus adice alkoholu na trojnou
vazbu, kde se místo alkoholu aduje alkoxid zlatný za vzniku monoaurovaného vinyl
etheru 1-21 (Obr. 1.4.2).218 Následně se protodeaurací obnovuje katalyzátor a vzniká
vinylether, který reaguje s další molekulou alkoholu za vzniku ketalu. Vinylether vzniká
rychleji, pokud se použije methanol ve srovnání s použitím vody. Tvrdí, že koordinace
nukleofilu na zlatem aktivovaný komplex alkynu probíhá pomalu a je rychlost určujícím
krokem, kdežto protodeaurace probíhá rychleji.
V roce 2012 Roithová a spolupracovníci pomocí kinetických studií a teoretických
výpočtů navrhli, že adice methanolu na trojnou vazbu probíhá přes mechanismus duální
aktivace, což znamená, že se methanol aduje na zlatem aktivovanou trojnou vazbou ve
formě methoxidu zlatného, čímž vznikají gem-diaurované intermediáty (Obr. 1.4.3).71
Pomocí hmotnostní spektrometrie určili poločas života těchto intermediátu a jejich
strukturu potvrdili pomocí infračervené multifotonové disociační spektroskopie a teo-
retických výpočtů.
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Obrázek 1.4.1: Mechanismus adice methanolu na propyn katalyzovaná kationtem
[Au(PMe3)]+ navržený Telesem a spolupracovníky.216




Obrázek 1.4.3: Hyperplocha potenciální energie (mPW1PW91/cc-
pVDZ:LanL2DZ(Au)) pro reakci 1-fenylpropynu s [Au(OMe)(PMe3)] katalyzovanou
kationtem [Au(PMe3)]+. Relativní energie jsou uvedeny v kJ.mol-1 při 298 K v
methanolu (červená čísla) a při 0 K v plynné fázi (černá čísla v závorkách).71
Duální mechanismus pro adici alkoholů na alkyny navrhuje i Nolan a jeho spolu-
pracovníci (Obr. 1.4.4), kteří použili dinukleární hydroxid zlata 1-22 jako katalyzátor
při adici různě substituovaných fenolů na alkyny.224 Zjistili, že se dinukleární komplex
zlata 1-22 rozpadá na Lewisovu kyselinu 1-23 a Brønstedovu bázi 1-24. A tyto vzniklé
komplexy pak nezávisle reagují s alkynem a alkoholem.
Nicméně v roce 2014 Maier a Zhdanko publikovali mechanistickou studii, kde
navrhují, že diaurované intermediáty nejsou aktivní součástí katalytického cyklu a tvoří
nežádoucí vedlejší produkt reakce (Obr. 1.4.5).186 Zjistili, že monoaurovaný vinylether
1-25 je velmi reaktivní komplex, který podléhá bud’ protonaci za vzniku komplexu 1-26
nebo adici dalšího kationtu zlata za vzniku diaurovaného komplexu 1-27. Ačkoliv vznik
diaurovaného komplexu 1-27 je reverzibilní, je to termodynamicky velmi výhodný
proces. Tvrdí, že diaurovaný komplex 1-27 nemůže podléhat přímé protodeauraci, a
proto tvoří jen inertní vedlejší produkt reakce.
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Obrázek 1.4.4: Mechanimus adice alkoholů na alkyny navržený Nolanem a spolupra-
covníky.224








Jako hlavní experimentální metodu jsem použila hmotnostní spektrometrii spojenou s
elektrosprejovou ionizací. Tuto metodu jsem využila při studiu vazebných energií mezi
kovem a substrátem a při zkoumání kinetiky reakcí.
Experimenty jsem prováděla na tandemovém hmotnostním spektrometru Finnigan
TSQ 7000 s geometrií QOQ (Q - kvadrupól, O - oktupól), která umožňuje i experimenty
MS/MS (Obr. 2.1.1).225 Ionty jsou v tomto hmotnostním spektrometru tvořeny pomocí
elektrosprejové ionizace (Obr. 2.1.2), která představuje jednu z nejpoužívanějších tech-
nik ionizace molekul v hmotnostní spektrometrii. Vzorek byl zaváděn do iontového
zdroje s průtokem 0,30 ml.h-1. Na přívodní kapiláru bylo přiváděno napětí 4,5 kV. Du-
sík byl používán jako zmlžovácí plyn, přičemž jeho tlak se podle optimalizace signálu
pohyboval mezi 140 kPa až 270 kPa. Generované ionty procházejí přes vyhřívanou ka-
piláru (250 °C) a trubicovou elektrodu do kvadrupólového vodiče iontů. Změnou napětí
na kapiláře a trubicové elektrodě můžeme měnit podmínky ionizace z tzv. měkkých na
































































































Obrázek 2.1.2: Elektrosprejová ionizace.
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Obrázek 2.1.3: Analýza brzdného potenciálu iontu [Au(PMe3)]+ (m/z 349) je znázor-
něna černě. Červeně je zobrazena derivace brzdného potenciálu udávající rozlišovací
schopnost kinetické energie, která odpovídá hodnotě 2,0 ± 0,1 eV (šířka píku v polovině
jeho výšky, určeno ze tří nezávislých měření).
tvrdé. Při měkké ionizaci se vytváří větší iontové klastry, oproti tomu tvrdá ionizace
podporuje tvorbu menších desolvatovaných iontů. První kvadrupól (Q1) slouží bud’ ke
hmotnostní analýze iontů ze zdroje, nebo k hmotnostnímu vybrání jednoho druhu iontů,
které dále pokračují do kolizní cely tvořené oktupólem (O). Dceřinné ionty vzniklé v
kolizní cele jsou monitorovány pomocí druhého kvadrupólu (Q2). Jako kolizní plyn
jsem použila xenon. Typický tlak v hmotnostním spektrometru činil 3-10.10-6 mbar
a tlak xenonu v kolizní cele byl 1-2.10-4 mbar. Iontový proud je měřen pomocí Daly
detektoru.
Disociace vyvolaná srážkou (collision-induced dissociation, CID) vybraných ma-
teřských iontů s neutrálními atomy xenonu může být prováděna při různých kolizních
energiích, které jsou dány rozdílem potenciálů mezi Q1 a O, který se dá nastavit v roz-
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mezí -196 V až +196 V. Rozlišovací schopnost kinetické energie hmotnostně vybraného
kationtu je typicky 2,0 ± 0,1 eV (plná šíře v poloviční výšce rozdělení kinetické energie,
(Obr. 2.1.3)). Tuto hodnotu jsem určila pomocí analýzy brzdného potenciálu. Inflexní
bod na vzrůstu intenzity iontu v závislosti na brzdném potenciálu určuje potenciál
oktupólu, který odpovídá nominálně nulové kinetické energii mateřských iontů.






kde m a M jsou hmoty atomu xenonu a mateřského iontu.
Většinu studovaných iontů jsem generovala z roztoku sledované látky v methanolu.
Koncentrace měřených látek se pohybovala v řádu 10-3 mol.dm-3. Při studiu kinetických
dat jsem přesnou přípravu reakční směsi uvedla přímo v dané kapitole.
2.1.1.1 Disociace ligandu vyvolaná srážkou
Sledování změn fragmentace v závislosti na kolizní energii vede k podrobnějším roz-
padovým diagramům. Pro jednotlivé fragmentace je možné určit vazebné resp. disoci-
ační energie (BDE). Pro analýzu rozpadových diagramů jsem použila program L-CID
(ligand collision-induced dissociation, disociace ligandu vyvolaná srážkou), který byl
vyvinut Chenem a spolupracovníky pro určování vazebných energií pomocí hmotnostní
spektrometrie.226 Program L-CID simuluje experimentální data na základě elektrosta-
tické teorie, statistické teorie rychlostí a Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus teorie. Do
vstupního souboru se uvádějí tyto parametry: hmota mateřského iontu, hmota kolizního
plynu, polarizabilita kolizního plynu, rozlišení kinetické energie mateřského iontu, tep-
lota a počet vibračních stupňů volnosti mateřského iontu (Nvib), počet volných rotorů v
mateřském iontu (Nrot), statistický počet pokusů pro metodu Monte-Carlo a typ tranzit-
ního stavu, který může být bud’ „tight“ nebo „loose“. Já jsem pro všechny studované
komplexy použila typ tranzitního stavu „loose“, protože ve všech studovaných kom-
plexech docházelo k prosté disociaci. Typ tranzitního stavu „tight“ se používá, pokud v
průběhu disociace dochází např. k přesmykům.
2.1.1.2 Zpožděné značení reaktantu
Metoda ESI-MS může být využita při studování různých reakcí, jak jsem ukázala v
úvodu této práce. Nicméně je důležité uvědomit si limity této metody. Jednou z ne-
výhod ESI-MS je to, že nemůžeme relativní intenzity píků v hmotnostním spektru
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Obrázek 2.1.4: Schéma modelové reakce.
porovnávat s koncentracemi jednotlivých složek ve sprejovaném roztoku. Nicméně
změny koncentrací jednotlivých složek v roztoku mohou být sledovány nepřímo.
V naší laboratoři jsme vyvinuli novou metodu pro studium reakčních intermediátů
pomocí ESI-MS.71 Tato metoda je založena na časosběrném sledování reakční směsi,
která obsahuje izotopicky značený a neznačený reaktant. V hmotnostním spektru ta-
kové směsi můžeme sledovat dvojici píků pro ionty obsahující reaktant, což znamená,
že jeden z dvojice iontů obsahuje značený reaktant a druhý obsahuje neznačený reak-
tant. Předpokládáme, že izotopické značení nemá vliv na efektivitu, s jakou probíhá
ionizace značených a neznačených iontů. Klíčovým trikem je časové zpoždění tD, s
jakým je značený reaktant přidán do reakční směsi. Poté časová závislost intenzit zna-
čeného a neznačeného iontu vlastně odráží kinetiku vzniku a zániku tohoto iontu, který
může představovat intermediát reakce. Celkové intenzity zde nejsou důležité, protože
pracujeme pouze s relativní změnou signálů značeného a neznačeného iontu vůči sobě.
Abychom mohli matematicky popsat získaná experimentální data, použili jsme jedno-
duchý kinetický model, kde předpokládáme reakci prvního řádu mezi katalyzátorem
(K) a reaktantem (R), která vede ve vzniku intermediátu (I) (Obr. 2.1.4). Z intermediátu
následně vzniká produkt (P). Tento jednoduchý kinetický model může být dále upravo-
ván podle složitosti studovaného systému. Nicméně naším cílem bylo představit tuto
metodu s použitím tohoto jednoduchého modelu, kde předpokládáme, že vznik i zánik
intermediátu (I) může být popsán pomocí aproximace stacionárního stavu. Poté platí
rovnice:
kI[R][K] = (k-I + kII)[I]rov, (2.1.2)
kde [I]rov představuje rovnovážnou koncentraci intermediátu. Rovnovážná koncen-
trace intermediátu [I]rov se ustanoví po nějaké době, co jsme reakční směs obsahující
neznačený reaktant (R) nechali reagovat po čas zpoždění tD. Po čase tD je k reakční
směsi přidán značený reaktant (Rznač). Přidáním značeného reaktantu (Rznač) jsme
reakční směs vyvedli z rovnováhy. Po přidání značeného reaktantu (Rznač) začneme
reakční směs sledovat pomocí ESI-MS a zjišt’ovat intenzity neznačeného (I) a znače-
ného (Iznač) intermediátu (Obr. 2.1.5). Časovou závislost signálů odpovídajících I a
Iznač, která odráží, jak rychle dojde znovu k vytvoření podmínek stacionárního stavu,
28
2.1. Experimentální metody
Obrázek 2.1.5: Ideální časová závislost ESI-MS signálů značených a neznačených
intermediátů s poločasy života 9 minut (plná čára) a 0,7 minut (přerušovaná čára).




= (k-I + kII)[I]rov− (k-I + kII)[I] = kIII([I]rov− [I]), (2.1.3)
kde kIII je k-I + kII. V momentě přidání značeného reaktantu (Rznač) je relativní
koncentrace značeného intermediátu nula ([Iznač] = 0). Pokud normalizujeme součet
koncentrace značeného a neznačeného intermediátu na jedna ([I] + [Iznač] = 1), můžeme
časovou závislost intenzit signálů I a Iznač (červené a modré křivky v Obr. 2.1.5) popsat
rovnicemi:
[I]t = e−kIIIt +[I]rov(1− e−kIIIt) (2.1.4)
[Iznač]t = [Iznač]rov(1− e−kIIIt) (2.1.5)
V ideálním případě se hodnoty pro rovnovážnou koncentraci značeného a neznače-
ného intermediátu rovnají jedné polovině ([I]rov = [Iznač]rov = 0,5). Nicméně v reálném
případě je možné obě tyto hodnoty získat fitem experimentálních dat a tím určit přesný
poměr značeného a neznačeného intermediátů v dané reakční směsi. Poločas života
daného intermediátu je poté možné určit pomocí rovnice:
t1/2 = ln2/kIII (2.1.6)
Rychlost vzniku intermediátů, která je daná rychlostní konstantou kI, nemá vliv
na tvar získaných křivek (Obr. 2.1.5), pokud předpokládáme, že značený i neznačený
intermediát vzniká stejnou rychlostí. I přes svou jednoduchost má tato metoda některá
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omezení. Nemůžeme například pomocí této metody studovat intermediáty, jejichž po-
ločas života je příliš krátký. Spuštění experimentu na hmotnostním spektrometru trvá
typicky několik desítek sekund. Pokud je poločas života intermediátu kratší, v čase spuš-
tění měření pozorujeme už jen poměr značeného a neznačeného intermediátu velice
blízký rovnovážnému, t.j. s prakticky neměřitelným časovým vývojem. Tento případ je
ilustrován na příkladě intermediátu s poločasem života 1 minuta na Obr. 2.1.5 (přeru-
šované křivky). Dále musíme předpokládat, že značení reaktantu nemá vliv na rychlost
studované reakce, což znamená, že značený i neznačený reaktant reaguje se stejnou
rychlostní konstantou. Nezáleží také na tom v jakém uspořádání experiment prová-
díme, tedy jestli přidáváme značený reaktant k neznačenému nebo naopak. Já v této
práci provádím experimenty tak, že po čase tD přidávám značený reaktant. Nicméně
experimenty jsem prováděla i v opačném uspořádání a výsledky byly totožné.
2.1.2 Infračervená multifotonová disociační spektroskopie
Infračervená multifotonová disociační (IČMFD) spektroskopie se používá při určo-
vání struktury iontů v plynné fázi. Je založena na hmotnostně spektrometrické detekci
fragmentů v plynné fázi, které vznikají po absorpci infračervených fotonů mateřským
iontem. Vynesením závislosti fragmentačního výtěžku na vlnové délce infračervených
fotonů získáme IČMFD spektrum. Principiálně může být detekována i fragmentace
jedné molekuly, díky čemuž je IČMFD velmi citlivá metoda. Nicméně IČMFD spek-
troskopie, jak už vyplývá z názvu, má multifotonový charakter, takže intenzity píků
nemusí odpovídat intenzitám píků získaných běžnou infračervenou spektroskopií. To
je způsobeno tím, že ionty musí absorbovat několik fotonů, aby došlo k disociaci. Když
ion absorbuje první foton jeho vibrační stav se změní. Následně je energie absorbova-
ného fotonu redistribuovaná do všech vnitřních stupňů volnosti iontu a vibrační stav se
vrátí na původní hodnotu. Tento proces je několikrát opakován tak dlouho, dokud absor-
bovaná energie není dost veliká na to, aby došlo k rozštěpení nejslabší vazby. IČMFD
spektra jsou poté porovnávána s teoreticky vypočítanými infračervenými spektry. Díky
tomuto přístupu je možné určit přesnou strukturu iontů v plynné fázi.227–229
IČMFD spektra jsem měřila v laboratoři CLIO (Center Laser Infrarouge d´Orsay) v
Paříži.230 IČMFD spektroskopie využívá infračerveného laseru na volných elektronech
(FEL - free electron laser), který pracoval při energii elektronů 44 MeV a poskytoval zá-
ření s energií fotonů v rozmezí vlnočtů 1000 - 1900 cm-1. Záření laseru je přivedeno do
hmotnostního spektrometru Bruker Esquire 3000. Ionty jsou generovány pomocí elek-
trosprejové ionizace. Jako hmotnostní analyzátor zde slouží iontová past (Obr. 2.1.6).
30
2.2. Teoretické metody
Obrázek 2.1.6: Schéma hmotnostního spektrometru s iontovou pastí spojeným s infra-
červeným laserem.
Fragmentace mateřských iontů byla vyvolána 5 - 10 laserovými makropulzy v 8 μs
intervalu. IČMFD spektrum bylo získáno ze závislosti fragmentačního výtěžku na vl-
nové délce infračerveného světla. Zde reprezentované IČMFD spektra jsou průměrem
dvou nezávisle měřených původních IČMFD spekter. Každý bod v původním IČMFD
spektru při určité vlnové délce byl získán zprůměrováním čtyř fragmentačních spekter.
Každé hmotnostní spektrum bylo získáno z průměru pěti měření. Většinu studovaných
iontů jsem generovala z roztoku sledované látky v methanolu. Koncentrace měřených
látek se pohybovala v řádu 10-3 mol.dm-3.
2.1.3 Nukleární magnetická rezonanční spektroskopie
NMR spektra jsem měřila na přístroji Varian NMR System 300 MHz v roztoku CD3OD.
Jako vnitřní standard jsem použila CD2Cl2. Přípravy konkrétních reakčních směsí jsem
uvedla přímo v dané kapitole. Pro zpracování NMR dat jsem použila program ACD
NMR Processor. Numerické řešení diferenciálních rovnic pro daný kinetický model
a fitování experimentálních dat volnými parametry modelu jsem prováděla pomocí
programu GNU Octave.231
2.2 Teoretické metody
2.2.1 Kvantově chemické výpočty
Pro kvantově chemické výpočty jsem využila program Gaussian 09,232 který jsem
spouštěla na laboratorním klastru počítačů se standardním softwarovým vybavení. Pou-
žila jsem metodu funkcionálu hustoty (DFT). DFT je alternativou k ab initio metodám
a její základní myšlenka spočívá v tom, že ve výpočtech vychází z elektronové hus-
toty místo z vlnové funkce. Toto zjednodušení umožňuje získání poměrně přesných
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výsledků i pro velké systémy, kde použití přesných ab initio metod vede k neúměrně
dlouhým výpočetním dobám.
Pro určování vazebných energií a pro získání teoretických infračervených spekter
jsem použila hybridní funkcionál mPW1PW91.233, 234 Bylo ukázáno, že použití tohoto
hybridního funkcionálu pro komplexy obsahující Au(PMe3)+ vede k dobré shodě mezi
experimentálními a teoretickými výsledky.71 Pro studium mechanismu adice metha-
nolu na alkyny jsem použila hybridní funkcionál B3LYP235, 236 s empirickou korekcí
disperzních interakcí D3.237 V tomto případě jsem studovala komplexy obsahující
Au(PPh3)+ a Au(IPr)+, kde mohou hrát disperzní interakce velkou roli. Hybridní funk-
cionál mPW1PW91 jsem nemohla použít, protože pro něj nejsou definovány parametry
pro empirickou korekci disperzních interakcí D3. Detailní popis použitých metod a
bází jsem uvedla přímo v dané kapitole. Geometrie a energie všech optimalizovaných




Au(PMe3)+ s nenasycenými uhlovodíky
Tato kapitola pojednává o studiu π-komplexů zlata, které hrají důležitou roli v mecha-
nismu reakcí katalyzovaných zlatem. Tvorba těchto komplexů představuje první krok v
reakčním mechanismu, kdy dochází k aktivaci násobných CC vazeb pomocí koordinace
zlata, které se chová jako Lewisova kyselina. Mým cílem bylo určit vazebné energie
mezi nenasycenými uhlovodíky (benzen, pent-1-en, pent-1-yn, pent-2-yn, fenylacety-
len, cyklookten, cyklookta-1,5-dien a cyklookta-1,3-dien ) a Au(PMe3)+. Interakci mezi
zlatným kationtem a násobnými CC vazbami jsem studovala pomocí hmotnostní spek-
trometrie. Experimentální výsledky jsem poté porovnala s teoreticky vypočítanými
vazebnými energiemi.
3.1 Experimentální výsledky
Pro určení vazebných energií mezi nenasycenými uhlovodíky a Au(PMe3)+ jsem jako
experimentální metodu použila hmotnostní spektrometrii. Ionty jsem generovala po-
mocí elektrosprejové ionizace (ESI) methanolového roztoku AuCl(PMe3) a nenasyce-
ných uhlovodíků CnHm (benzen, pent-1-en, pent-1-yn, pent-2-yn, fenylacetylen, cyklo-
okten, cyklookta-1,5-dien nebo cyklookta-1,3-dien). Prvním kvadrupólem jsem vybrala
ionty odpovídající komplexu [Au(PMe3)(CnHm)]+. Vybrané ionty byly disociovány v
kolizní cele srážkou s neutrálními atomy xenonu. Docházelo k ztrátě nenasyceného
uhlovodíku (CnHm):
[Au(PMe3)(CnHm)]+ −→ [Au(PMe3)]++(CnHm) (3.1.1)
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Obrázek 3.1.1: Vliv tlaku xenonu na určení vazebné energie u komplexu
[Au(PMe3)(styren)]+. Symboly znázorňují závislost fragmentace iontů na kolizní ener-
gii. Body odpovídající červeným symbolům jsem měřila při použití nejvyššího tlaku
xenonu. Body odpovídající černým symbolům jsem měřila bez použití xenonu. Černou
čárou jsou znázorněny fity získané pomocí programu L-CID (typ tranzitního stavu -
„loose“).
Pro správné určení vazebné energie je nutné, aby měření probíhalo v podmínkách
jedné srážky studovaného komplexu a xenonu. Tyto podmínky jsou splněny jen při
velmi nízkých tlacích xenonu. Vliv tlaku na určení vazebné energie jsem zkoumala pro
komplex [Au(PMe3)(styren)]+ (Obr. 3.1.1). Jak je zřejmé z Obr. 3.1.1 při vyšších tla-
cích dochází k podhodnocení vazebné energie, které je způsobené srážkami s více než
jedním atomem xenonu. Z tohoto důvodu jsem všechna měření prováděla s takovým
tlakem xenonu, že úbytek mateřského iontu při kolizní energii E lab = 30 V nebyl větší
než 10%. Ionty, které vznikaly po srážce s xenonem jsem analyzovala pomocí druhého
kvadrupólu. Kolizní energii jsem měnila pomocí rozdílu potenciálů mezi Q1 a O v
rozmezí 0 – 196 V. Sledováním změn fragmentace v závislosti na kolizní energii jsem
získala podrobnější rozpadové diagramy pro všechny studované komplexy (Obr. 3.1.2
a Obr. 3.1.3). Pro jednotlivé fragmentace je možné určit vazebné energie (BDE). Pro
analýzu rozpadových diagramů jsem použila program L-CID (ligand collision-induced
dissociation, disociace ligandu vyvolaná srážkou).226 Parametry pro program L-CID
jsem uvedla pro každý studovaný komplex v Tab. 3.1.1. Pomocí tohoto programu jsem
získala vazebné energie mezi nenasycenými uhlovodíky (benzen, styren, pent-1-en,
pent-1-yn, pent-2-yn, fenylacetylen, cyklookten, cyklookta-1,5-dien nebo cyklookta-
1,3-dien) a Au(PMe3)+ (Tab. 3.1.2). CID spektra v závislosti na kolizní energii jsem
pro každý komplex změřila šestkrát. Každý experimentální bod jsem získala z prů-
měru 25 spekter. Směrodatná odchylka série měření vazebných energií byla pro každý
komplex menší než 0,07 eV. Abych snížila efekt rozdělení kinetické energie stejně tak
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aRozdělení kinetické energie bylo 2 eV (Obr. 2.1.3), teplota iontů (daná teplotou kapiláry) byla 473,15
K, statistický počet pokusů pro metodu Monte-Carlo byl 25 000, tranzitní stav byl nastaven jako “loose“.
bNvib je počet vibračních stupňů volnosti mateřského iontu.
cNrot je počet volných rotorů v mateřském iontu.
vnitřní energie iontů na určení vazebné energie, zachovala jsem ionizační podmínky
pro všechny měření konstantní.
Pomocí hmotnostní spektrometrie jsem také studovala výměnné reakce u komplexů
[Au(PMe3)(CnHm)]+, kde CnHm je benzen, styren, pent-1-en, pent-1-yn, pent-2-yn, cyk-
lookten, cyklookta-1,5-dien nebo cyklookta-1,3-dien, s fenylacetylenem. Fenylacetylen
jsem si vybrala jako reaktant pro výměnné reakce z toho důvodu, že jeho vazebná
energie k Au(PMe3)+ je uprostřed mezi všemi určenými vazebnými energiemi pro
ostatní studované nenasycené uhlovodíky. Prvním kvadrupólem jsem nejdříve vybrala
studovaný komplex [Au(PMe3)(CnHm)]+. Tento ion jsem poté v kolizní cele srážela
s fenylacetylenem při nulové kolizní energii (Rov. 3.1.2). Druhým kvadrupólem jsem
sledovala produkty výměnné reakce. Tlak fenylacetylenu v kolizní cele byl pro všechny
experimenty 0,2 mTorr. Reakční rychlost výměny ki byla normalizovaná na reakční
rychlost kMeOH výměny methanolu za fenylacetylen v komplexu [Au(PMe3)(CH3OH)]+
(Rov. 3.1.3). Tento ion jsem nalezla ve všech spektrech zkoumaných látek. Referenční
výměnnou reakcí mezi methanolem a fenylacetylem jsem snižovala efekt možného
měnícího se tlaku fenylacetylenu. Díky tomu jsem mohla výsledné relativní rychlostní
konstanty krel (Rov. 3.1.4) porovnávat pro jednotlivé nenasycené uhlovodíky mezi se-
bou. Pro každou výměnu jsem provedla sérii osmi nezávisle měřených experimentů
(Tab. 3.1.3).
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Obrázek 3.1.2: Rozpadové diagramy komplexů a) [Au(PMe3)(benzen)]+,
b) [Au(PMe3)(styren)]+, c) [Au(PMe3)(pent-1-ene)]+, d) [Au(PMe3)(pent-1-yn)]+,
e) [Au(PMe3)(pent-2-yn)]+ a f) [Au(PMe3)(fenylacetylen)]+ v závislosti na kolizní
energii. Experimentální data jsem znázornila symboly. Plnou čárou jsem znázornila
fity získané pomocí L-CID programu (typ tranzitního stavu – „loose“).
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Obrázek 3.1.3: Rozpadové diagramy komplexu a) [Au(PMe3)(cyklookten)]+,
b) [Au(PMe3)(cyklookta-1,5-dien)]+ a c) [Au(PMe3)(cyklookta-1,3-dien)]+ v závis-
losti na kolizní energii. Experimentální data jsem znázornila symboly. Plnou čárou
jsem znázornila fity získané pomocí L-CID programu (typ tranzitního stavu – „loose“).
Tabulka 3.1.2: Experimentální vazebné energie v eV pro ztrátu CnHm z komplexu
[Au(PMe3)(CnHm)]+ určené pomocí L-CID programu.
CnHm 1 2 3 4 5 6 průměr
benzen 1,64 1,68 1,69 1,73 1,68 1,68 1,68 ± 0,03
styren 1,81 1,81 1,83 1,87 1,85 1,91 1,85 ± 0,04
pent-1-en 1,84 1,81 1,75 1,90 1,81 1,82 1,82 ± 0,05
pent-1-yn 1,81 1,85 1,91 1,89 1,91 1,90 1,88 ± 0,07
pent-2-yn 1,87 1,95 1,90 1,91 1,88 1,96 1,91 ± 0,04
fenylacetylen 1,87 1,89 1,94 1,84 1,86 1,84 1,87 ± 0,04
cyklookten 1,91 1,86 1,90 1,88 1,89 1,92 1,89 ± 0,02
cyklookta-1,5-dien 1,93 1,90 1,91 1,98 1,91 1,92 1,93 ± 0,03
cyklookta-1,3-dien 1,79 1,81 1.81 1,81 1,83 1,88 1,83 ± 0,03
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Tabulka 3.1.3: Relativní rychlostní konstanty krel pro výměnné reakce mezi
[Au(PMe3)(CnHm)]+ a fenylacetylenem.a
CnHm 1 2 3 4
benzen 0,468 0,452 0,451 0,463
styren 0,384 0,444 0,421 0,445
pent-1-en 0,331 0,316 0,272 0,269
pent-1-yn 0,112 0,115 0,134 0,138
pent-2-yn 0,015 0,014 0,12 0,016
cyklookten 0,018 0,017 0,016 0,022
cyklookta-1,5-dien 0,006 0,006 0,005 0,008
cyklookta-1,3-dien 0,071 0,074 0,067 0,073
CnHm 5 6 7 8 průměr
benzen 0,441 0,496 0,460 0,456 0,461 ± 0,017
styren 0,429 0,442 0,468 0,448 0,435 ± 0,025
pent-1-en 0,328 0,338 0,324 0,341 0,315 ± 0,029
pent-1-yn 0,134 0,138 0,123 0,140 0,129 ± 0,011
pent-2-yn 0,014 0,014 0,017 0,015 0,015 ± 0,002
cyklookten 0,019 0,017 0,018 0,015 0,018 ± 0,002
cyklookta-1,5-dien 0,004 0,010 0,003 0,007 0,006 ± 0,002
cyklookta-1,3-dien 0,061 0,085 0,072 0,077 0,072 ± 0,007










Zkoumala jsem také výměnné reakce mezi cyklooktadieny a cyklooktenem. Jako
reaktant v kolizní cele jsem použila jak cyklookten, tak i oba cyklooktadieny (Rov. 3.1.5
a Rov. 3.1.6). Rychlostní konstantu jsem znovu normalizovala na výměnu methanolu
za reaktant v kolizní cele v komplexu [Au(PMe3)(CH3OH)]+ (Rov. 3.1.7 a Rov. 3.1.8).
Tlak neutrálního reaktantu v kolizní cele jsem opět udržovala na 0,2 mTorr. Pro každou
výměnu jsem provedla sérii osmi nezávisle měřených experimentů (Tab. 3.1.4).
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Tabulka 3.1.4: Relativní rychlostní konstanty krel pro výměnné reakce mezi
[Au(PMe3)(CnHm)]+ a cyklooktenem, cyklookta-1,3-dienem nebo cyklookta-1,5-
dienem.a
(CnHm) cyklookten cyklookten cyklookta-1,3-dien cyklookta-1,5-dien
reaktant cyklookta-1,3-dien cyklookta-1,5-dien cyklookten cyklookten
1 0,07 0,09 0,15 0,07
2 0,06 0,11 0,16 0,06
3 0,07 0,11 0,20 0,06
4 0,07 0,09 0,18 0,06
5 0,05 0,10 0,20 0,07
6 0,05 0,10 0,20 0,08
7 0,07 0,09 0,20 0,08
8 0,07 0,10 0,19 0,08
průměr 0,06 ± 0,01 0,10 ± 0,01 0,19 ± 0,02 0,07 ± 0,01









Dále jsem studovala výměnné reakce pro malé nenasycené uhlovodíky (acetylen,
ethylen a buta-1,3-dien) v komplexech [Au(PMe3)(CnHm)]+ (Tab. 3.1.5). Jako neutrální
reaktant v kolizní cele jsem použila propyn (Rov. 3.1.9). Rychlostní konstantu jsem
znovu normalizovala na výměnnou reakci v komplexu [Au(PMe3)(CH3OH)]+ (Rov.
3.1.10). Pro potvrzení výsledků pro malé nenasycené uhlovodíky jsem provedla sérii
experimentů s acetylenem, ethylenem a buta-1,3-dienem jako neutrálními reaktanty v
kolizní cele (Tab. 3.1.6).
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Tabulka 3.1.5: Relativní rychlostní konstanty krel pro výměnné reakce mezi
[Au(PMe3)(CnHm)]+ a propynem.a
(CnHm) acetylen ethylen buta-1,3-dien
1 0,46 0,36 0,11
2 0,50 0,40 0,12
3 0,49 0,52 0,08
4 0,50 0,39 0,10
5 0,56 0,41 0,10
6 0,48 0,43 0,11
7 0,51 0,39 0,11
8 0,62 0,37 0,12
průměr 0,52 ± 0,05 0,41 ± 0,05 0,11 ± 0,01







Teoretické výpočty jsem použila pro určení struktury komplexů [Au(PMe3)(CnHm)]+
a vazebných energií mezi CnHm a [Au(PMe3)]+. Optimalizované struktury a jejich
energie jsem získala s použitím hybridního funkcionálů mPW1PW91233, 234 s bází
cc-pVTZ pro atomy C, H a P a pro atom Au jsem použila pseudopotenciál LanL2DZ
(cc-pVTZ:LanL2DZ). Všechny uvedené výpočty jsem provedla s použitím programu
Gaussian 09.232 Konečné vazebné enegie jsem korigovala na superpoziční chybu báze
(BSSE- basis set superposition error) pomocí metody CP (counterpoise).238 Všechny
struktury reprezentují minimum na ploše potenciální enegie, což jsem kontrolovala
pomocí výpočtu Hessiánu za použití identické teoretické metody.
Nejdříve jsem provedla teoretické výpočty pro všechny komplexy
[Au(PMe3)(CnHm)]+ , kde CnHm je styren 3-1, benzen 3-2, pent-1-en 3-3, fenylacetylen








































































































































Erel ( - )= 0,25 eV3 1b Erel ( - )= 0,26 eV3 1c

























Erel ( - )= 0,38 eV3 4b Erel ( - )= 0,38 eV3 4c
Erel ( - )= 0,00 eV3 9a
Erel ( - )= 0,00 eV3 17a
Erel ( - )= 0,17 eV3 9b
Erel ( - )= 0,13 eV3 17b
3 2- 3 3-
3 5- 3 6-
3 7- 3 8-
3 10- 3 11- 3 12- 3 13- 3 14-
3 15- 3 16- 3 18-
Obrázek 3.2.1: Optimalizované struktury komplexů [Au(PMe3)(CnHm)]+ , kde
CnHm je styren 3-1, benzen 3-2, pent-1-en 3-3, fenylacetylen 3-4, pent-1-yn 3-5,
pent-2-yn 3-6, cyklookten 3-7, cyklookta-1,3-dien 3-8, cyklookta-1,5-dien 3-9,
ethylen 3-10, acetylen 3-11, propen 3-12, propyn 3-13, but-2-en 3-14,
but-2-yn 3-15, buta-1,3-dien 3-16, penta-1,3-dien 3-17 a hexa-2,4-dien 3-18, s
použitím metody mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2DZ. Vybrané vazebné délky jsem
znázornila černě a uvedla jsem je v Å. Červeně a modře jsem znázornila Mullikenovské
náboje. Náboje na uhlíku jsem sečetla s náboji vodíků. U modrých nábojů jsem sečetla
dohromady celou PMe3 skupinu.
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Tabulka 3.1.6: Relativní rychlostní konstanty krel pro výměnné reakce mezi
[Au(PMe3)(CnHm)]+ a acetylenem, ethylenem nebo buta-1,3-dienem.a
(CnHm) ethylen buta-1,3-dien acetylen buta-1,3-dien ethylen acetylen
reaktant acetylen acetylen ethylen ethylen buta-1,3-dien buta-1,3-dien
1 0,74 0,05 1,66 0,30 0,80 0,80
2 0,91 0,05 1,44 0,30 0,73 0,86
3 0,92 0,09 1,68 0,30 0,79 0,81
4 0,83 0,06 1,44 0,31 0,77 0,92
5 1,02 0,05 1,73 0,30 0,85 0,86
6 0,95 0,06 1,41 0,34 0,85 0,92
7 0,98 0,06 1,75 0,33 0,80 1,11
8 0,88 0,05 1,79 0,34 0,86 1,12
průměr 0,90 ± 0,09 0,06 ± 0,01 1,61 ± 0,16 0,31 ± 0,02 0,81 ± 0,05 0,93 ± 0,13
aTlak neutrálního reaktantu v kolizní cele byl 0,2 mTorr.
cyklookta-1,5-dien 3-9, ethylen 3-10, acetylen 3-11, propen 3-12, propyn 3-13,
but-2-en 3-14, but-2-yn 3-15, buta-1,3-dien 3-16, penta-1,3-dien 3-17 nebo
hexa-2,4-dien 3-18, s použitím metody mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2DZ. Optimali-
zované struktury s nejnižší energií jsou znázorněné na Obr. 3.2.1. Vazebné energie jsem
spočítala s použitím stejné metody mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2DZ podle rovnice:
[Au(PMe3)(CnHm)]+ −→ [Au(PMe3)]++(CnHm), (3.2.1)
kde CnHm je styren 3-1, benzen 3-2, pent-1-en 3-3, fenylacetylen 3-4,
pent-1-yn 3-5, pent-2-yn 3-6, cyklookten 3-7, cyklookta-1,3-dien 3-8,
cyklookta-1,5-dien 3-9, ethylen 3-10, acetylen 3-11, propen 3-12, propyn 3-13,
but-2-en 3-14, but-2-yn 3-15, buta-1,3-dien 3-16, penta-1,3-dien 3-17 nebo
hexa-2,4-dien 3-18 (Tab. 3.2.1).
3.3 Diskuze
Nejdříve jsem studovala komplex [Au(PMe3)(styren)]+ a [Au(PMe3)(fenylacetylen)]+.
Zjistila jsem, že experimentální vazebná energie mezi zlatným kationtem a styrenem
je 1,85 ± 0,04 eV a mezi zlatným kationtem a fenylacetylenem je 1,87 ± 0,04 eV.
Pomocí teoretických výpočtů jsem studovala struktury těchto komplexů (Obr. 3.2.1).
Nejstabilnější strukturou komplexu mezi zlatným kationtem a styrenem je izomer, kde
se zlatný kation váže k vinylické dvojné vazbě. Teoretická vazebná energie odpovídá
42
3.3. Diskuze
Tabulka 3.2.1: Teoretické vazebné energie (BDEteor) (metoda:mPW1PW91/cc-




















hodnotě 1,61 eV, která je nižší než jsem zjistila experimentálně. U všech studovaných
komplexů jsem zjistila, že teoretické vazebné energie jsou nižší než experimentální
o 0,1 - 0,37 eV, což je nejspíše dáno nepřesným popsáním koordinační vazby mezi
zlatem a nenasycenými uhlovodíky pomocí DFT. Koordinace zlata na dvojnou vazbu u
komplexu [Au(PMe3)(styren)]+ není symetrická, přičemž vazba mezi zlatem a termi-
nální methylenovou skupinou je kratší. Izomery, kde se zlato koordinuje k aromatic-
kému kruhu leží o 0,25 a 0,26 eV výše v energii než nejstabilnější izomer. S použitím
hybridního funkcionálu mPW1PW91 jsem nebyla schopná najít izomer, který by odpo-
vídal η6 koordinaci na aromatický kruh. Podobná situace byla už popsaná pro komplex
mědi a fenolu.239 S použitím metody vázaných klastrů CCSD(T) bylo ukázáno, že
globální minimum odpovídá struktuře s η6 koordinací. Kdežto při použití DFT me-
tody bylo zjištěno, že komplexy s koordinací η1, η2a η6 mají velmi podobnou energii,
přičemž energie u η6 koordinace byla ze všech tří izomerů nejvyšší. Podobná situace
nejspíše bude i pro komplex s kationtem zlata.240–243 Nejstabilnější izomer komplexu
mezi zlatným kationtem a fenylacetylenem odpovídá struktuře, kde se zlato koordinuje
k trojné vazbě. Teoretická vazebná energie odpovídá hodnotě 1,64 eV. Koordinace zlata
k trojné vazbě je v tomto případě ještě více nesymetrická než u komplexu se styrenem.
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Mezi zlatem a terminálním uhlíkem je vazba o 0,40 Å kratší než mezi zlatem a uhlíkem
C2. Izomer, kde se zlato koordinuje k aromatickému kruhu leží o 0,38 eV výše v energii
než nejstabilnější izomer.
Dále jsem studovala komplex mezi kationtem zlata a benzenem, pent-1-enem,
pent-1-ynem a pent-2-ynem. Zjistila jsem, že vazebná energie mezi [Au(PMe3)]+ a
benzenem je nejmenší a odpovídá hodnotě 1,68 ± 0,03 eV. Tomu odpovídá i nej-
nižší teoretická vazebná energie 1,31 eV. Experimentální vazebné energie stoupají
od komplexu mezi zlatným kationtem a pent-1-enem (1,82 ± 0.05 eV), pent-1-ynem
(1,88 ± 0.07 eV) a nejvyšší vazebná energie je mezi zlatným kationtem a vnitřní troj-
nou vazbou v pent-2-ynu (1,91 ± 0,04 eV). Teoretické vazebné enegie jsou opět nižší
než experimentální. Nicméně relativní rozdíl mezi nimi je v dobrém souladu s experi-
mentálními výsledky, kdy nejnižší vazebná energie odpovídá komplexu mezi zlatným
kationtem a pent-1-ene (1,57 eV), vyšší je pro pent-1-yn (1,60 eV) a nejvyšší pro
pent-2-yn (1,69 eV). Koordinace zlatného kationtu k dvojné vazbě v pent-1-enu a k
trojné vazbě v pent-1-ynu je znovu nesymetrická s kratší vazebnou délkou k terminál-
nímu atomu uhlíku dvojné, případě trojné vazby. U komplexu mezi [Au(PMe3)]+ a
pent-2-ynem je na rozdíl od předchozích případů koordinace zlatného kationtu téměř
symetrická. Rozdíl mezi koordinací zlatného kationtu k nenasycených uhlovodíkům s
terminální a vnitřní trojnou vazbou je nejspíše způsoben malou stabilizací kladného
náboje na terminálním atomu uhlíku, tudíž výsledkem je silnější vazba mezi zlatem a
terminálním atomem uhlíku.240–243
Poté jsem zkoumala interakci zlatného kationtu s dvěma dvojnými vazbami. Jako
modelové sloučeniny jsem si vybrala osmičlenné cyklické uhlovodíky, protože to mi
dovolilo srovnat koordinaci zlata s jednou dvojnou vazbou v cyklooktenu, s dvěma
konjugovanými dvojnými vazbami v cyklookta-1,3-dienu a s dvěma izolovanými dvoj-
nými vazbami v cyklookta-1,5-dienu. Experimentální vazebnou energii mezi zlatným
kationtem a cyklooktenem jsem stanovila na 1,89 ± 0.02 eV. Tato hodnota je o něco
větší než pro pent-1-en, což je nejspíše způsobeno pnutím v osmičlenném kruhu, které
způsobuje, že dvojná vazba je více reaktivní, a tudíž vazebná energie s reakčním
partnerem je větší.244–247 Experimentální vazebná energie mezi zlatným kationtem a
cyklookta-1,5-dienem odpovídá hodnotě 1,93 ± 0,03 eV, což je o něco málo vyšší
hodnota než pro cyklookten. To znamená, že zlatný kation nejspíše interaguje pouze
s jednou dvojnou vazbou cyklookta-1,5-dienu a s druhou dvojnou vazbou má jen
velmi slabou interakci. Tomuto odpovídá i struktura nejstabilnějšího izomeru komplexu
[Au(PMe3)(cyklookta-1,5-dien)]+, kde se zlatný kation váže k jedné dvojné vazbě a s
druhou dvojnou vazbou má jen velmi slabou interakci (Obr. 3.2.1). Izomer, kde zlato
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Obrázek 3.3.1: Závislost ln(krel) na vazebné energii (BDE) studovaných nenasycených
uhlovodíků k zlatnému kationtu [Au(PMe3)]+.
nemá vůbec žádnou interakci k druhé dvojné vazbě leží o 0,17 eV výše v energii
(Obr. 3.2.1). Překvapivě nejnižší experimentální vazebnou energii jsem nalezla pro
komplex zlata s cyklookta-1,3-dienem (1,83 ± 0,03 eV). Menší vazebná energie může
být vysvětlena tím, že u komplexů obsahujících 1,3-dieny dochází k rezonanci, která
snižuje interakční energii mezi zlatným kationtem a dvojnou vazbou konjugovaného
dienu. Podle teoretických výpočtů se zlatný kation koordinuje jenom k jedné dvojné
vazbě cycklookta-1,3-dienu (Obr. 3.2.1). Tento výsledek je v dobré shodě s výsledky
pro komplex 2,5-dimethylhexa-2,4-dienu s kationtem zlata, kde se podle rentgenové
strukturní analýzy zlatný kation koordinuje také pouze k jedné dvojné vazbě konju-
govaného dienu.161 Teoretické vazebné energie jsou znovu nižší než experimentální
(Tab. 3.2.1). Nicméně teoretické vazebné energie osmičlenných cyklických uhlovodíků
ke kationtu zlata se snižují od cyklookta-1,5-dienu, přes cyklookten k nejnižší teore-
tické vazebné energii pro cyklookta-1,3-dien, což je v dobré shodě s experimentálními
výsledky.
Protože všechny určené vazebné energie jsou si navzájem velmi blízké, rozhodla
jsem se pro kontrolní měření relativních vazebných energií pomocí studování výměn-
ných reakcí v plynné fázi.248 Reakce jsem prováděla při nulové kolizní energii. Při
těchto podmínkách Bouchoux a spolupracovníci ukázali, že je možné relativní rych-
lostní konstanty získané z výměnných reakcí srovnávat s hodnotami ΔG.249, 250 Re-
lativní rychlostní konstanta krel pro výměnu fenylacetylenu za CnHm v komplexu
[Au(PMe3)(CnHm)]+ klesá v řadě benzen, styren, pent-1-en, pent-1-yn, pent-2-yn
(Tab. 3.1.3), což je až na styren v dobré shodě jak s experimentálními, tak i teore-
tickými vazebnými energiemi. Stejně tak relativní rychlostní konstanta krel klesá v
řadě cyklookta-1,3-dien, cyklookten a cyklookta-1,5-dien (Tab. 3.1.3), což je i v tomto
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případě v dobrém souladu s experimentálními a teoretickými vazebnými energiemi. Zá-
vislost přirozeného logaritmu relativních rychlostních konstant krel na experimentálních
vazebných energiích je znázorněna na Obr. 3.3.1. Jak jsem předpokládala, relativní rych-
lostní konstanty krel klesají s rostoucí vazebnou energií uhlovodíků k zlatnému kationtu.
V shodě s předešlými výsledky je očividné, že vazebná energie opravdu klesá v řadě
pent-2-yn > pent-1-yn > pent-1-en (modré čtverce). Pro osmičlenné cyklické uhlovo-
díky vazebná energie k zlatnému kationtu ve shodě s předešlými výsledky klesá v řadě
cyklookta-1,5-dien, cyklookten a cyklookta-1,3-dien. Nejslabší vazebná energie je mezi
zlatým kationtem a benzenem. Speciálním případem je komplex mezi zlatným kation-
tem a styrenem, který se podle výměnný reakcí váže slaběji než podle měření z CID
experimentů.
Překvapující výsledek u cyklookta-1,3-dienu, který se váže ke zlatnému kationtu
slaběji než cyklookten, jsem zkoumala podrobněji pomocí výměnných reakcí, kde
se cyklooktadieny a cyklookten vyměňovaly mezi sebou (Tab. 3.1.4). Reakce mezi
[Au(PMe3)(cyklookta-1,5-dien)]+ a cyklooktenem je mnohem pomalejší než reakce
mezi [Au(PMe3)(cyklookta-1,3-dien)]+ a cyklooktenem, což znovu potvrzuje fakt, že
se cyklookta-1,5-dien váže ke zlatnému kationtu silněji než cyklookta-1,3-dien. Dalším
potvrzením tohoto závěru byla rychlejší reakce mezi [Au(PMe3)(cyklooktenem)]+ a
cyklookta-1,5-dien než reakce mezi [Au(PMe3)(cyklooktenem)]+ a cyklookta-1,3-dien.
Pro porovnání s většími nenasycenými uhlovodíky jsem zkoumala také interakci
zlatného kationtu s nejmenšími nenasycenými uhlovodíky. Pomocí výměnných reakcí
mezi komplexem [Au(PMe3)(CnHm)]+ , kde CnHm je acetylen, ethylen a buta-1,3-dien,
a propynem v kolizní cele jsem studovala relativní rychlostní konstantu krel (Tab. 3.1.5).
Zjistila jsem, že nejsilněji se k zlatnému kationtu váže buta-1,3-dien (krel = 0,11 ± 0,01),
poté následuje ethylen (krel = 0,41 ± 0,05) a nejslabší interakci k zlatnému kationtu
má acetylen (krel = 0,52 ± 0,05). Tento trend jsem potvrdila další sérií experimentů
s acetylenem, ethylenem a buta-1,3-dienem jako neutrálními reaktanty v kolizní cele
(Tab. 3.1.6). Pomocí teoretických výpočtů jsem zjistila, že teoretická vazebná energie k
zlatnému kationtu klesá v řadě propyn > buta-1,3-dien > ethylen > acetylen (Tab. 3.2.1),
což je v souladu s experimentálními výsledky. Zjištěná skutečnost, že acetylen je méně
vázán k zlatnému kationtu dokonce než ethylen, kdežto propyn se ke zlatnému kationtu
váže nejsilněji, demonstruje veliký efekt substituce na trojné vazbě.
Dále jsem studovala pomocí teoretických výpočtů efekt alkylových substituentů na
vazebné energie (Tab. 3.2.1). Teoretická vazebná energie mezi [Au(PMe3)]+ a prope-
nem a propynem je velmi podobná (1,52 a 1,51 eV). Pokud jsem ale přidala methylo-
vou skupinu na terminální uhlík trojné vazby, vazebná enegie mezi zlatným iontem a
46
3.4. Souhrn
but-2-ynem vzroste více (1,64 eV) než pro but-2-en (1,56 eV). Tudíž se zdá, že alkylové
substituenty mají veliký vliv na interakci zlatného iontu s trojnými vazbami. Podobný
efekt mají nenasycené uhlovodíky v reakcích s karbokationty.251, 252 Další představu o
vlivu substituentů na vazebné energie jsem získala ze studia rozložení náboje v jednot-
livých komplex [Au(PMe3)(CnHm)]+. Podle Mullikenovy populační analýzy (modrá a
červená čísla na Obr. 3.2.1) je částečný kladný náboj okolo +0,2 e delokalizován na
methylových substituentech v komplexech [Au(PMe3)(CnHm)]+, kde CnHm je propyn,
propen, but-2-en a but-2-yn. Dále je zde veliký rozdíl v koordinaci a rozložení náboje
mezi terminálními alkeny a alkyny. V případě vnitřních a terminálních alkenů není
veliký rozdíl ani v koordinaci zlata ani v rozložení náboje. Distribuce náboje je v těchto
komplexech přibližně stejná pro oba atomy uhlíku dvojné CC vazby. Nicméně koordi-
nace zlatného kationtu k terminální trojné vazbě propynu vede k silné polarizaci této
trojné vazby, přičemž C2 atom uhlíku nese velký kladný náboj. To vysvětluje, proč je
veliký rozdíl mezi koordinací zlata k terminálním trojným vazbám a také veliký efekt
alkylových substituentů na vazebnou energii v komplexech [Au(PMe3)(CnHm)]+.
Pomocí teoretických výpočtů jsem také studovala efekt substituentů v komplexech
[Au(PMe3)(CnHm)]+, kde CnHm je buta-1,3-dien, penta-1,3-dien a hexa-2,4-dien
(Tab. 3.2.1). Pro konjugované dieny jsem sledovala stejný trend vzrůstu vazebné ener-
gie s formálním přidáním methylové skupiny. Teoretická vazebná energie vzroste
z 1,50 eV pro komplex mezi zlatným kationtem a buta-1,3-dienem na 1,65 eV pro
penta-1,3-dien. Nejstabilnější struktura komplexu [Au(PMe3)(penta-1,3-dien)]+ odpo-
vídá koordinaci zlatného kationtu na terminální dvojnou vazbu (Obr. 3.2.1). Izomer, kde
je zlato vázáno k vnitřní dvojné vazbě leží o 0,13 eV výše v energii. Pokud formálně při-
dáme další methylovou skupinu na terminální dvojnou vazbu penta-1,3-dienu, vazebná
energie vzniklého hexa-2,4-dienu k zlatnému kationtu se sníží na 1,62 eV. Tato hod-
nota vazebné energie je velmi blízká hodnotě vazebné energie pro cyklookta-1,3-dien
(1,63 eV). Tyto výsledky dokumentují, že [Au(PMe3)]+ preferuje koordinaci k termi-
nální methylenové skupině konjugovaného systému.
3.4 Souhrn
Určila jsem vazebné energie mezi [Au(PMe3)]+ a nenasycenými C5 - C8 uhlovodíky.
Výsledky ukazují, že se zlatný kation silněji koordinuje k trojné vazbě, kdežto nejslabší
interakci má k aromatickému kruhu. Ukázala jsem, že vazebná energie mezi zlatným
kationtem a trojnou CC vazbou je o 0,1 eV větší než pro dvojnou CC vazbu a o 0,2 eV
větší než pro interakci s aromatickým kruhem. Dále jsem studovala interakci zlatného
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kationtu s malými nenasycenými uhlovodíky (acetylen, ethylen, propyn a propen). Z
výsledků je zřejmé, že alkyl a aryl substituenty na trojné CC vazbě mají zásadní vliv na
sílu interakce mezi zlatem a trojnou CC vazbou. Acetylen má menší vazebnou energie
k zlatnému kationtu než ethylen, což se jako ukazuje důležitý výsledek vzhledem k
modelovým studiím, ve kterých se často používají malé substráty jako ekvivalent ke
skutečným větším reaktantům. Pokud se v těchto studiích nevezme v potaz efekt sub-
stituentů můžou být získány zavádějící výsledky. Stejně tak konkurenční koordinace
mezi vnitřní trojnou a terminální dvojnou vazbou, jak ukazují výsledky pro but-2-en a
propyn, může vést přednostně k interakci zlata s dvojnou vazbou. Tyto výsledky mo-
hou být nápomocny např. při studování mechanismu zlatem katalyzované cyklizace
diynů nebo enynů, kde reaktanty s vnitřní a terminální trojnou vazbou poskytují různé
produkty nebo reakce pravděpodobně probíhají jiným mechanismem.253–255
Výsledky této kapitoly jsou publikovány v článku: ’Interaction of the Gold(I) Cation




Interakce zlatných acetylidů se
zlatným nebo stříbrným kationtem
Tato kapitola pojednává o studiu diaurovaných a smíšených (obsahujících zlato a stří-
bro) komplexů sloučenin obsahujících jednu nebo dvě trojné CC vazby. Bylo ukázáno,
že dva atomy zlata mohou efektivně kooperovat v katalýze chemických reakcí pomocí
σv,π-aktivace substrátů obsahující násobné CC vazby. Mým cílem bylo určit strukturu
diaurovaných a smíšených komplexů pomocí infračervené multifotonové disociační
spektroskopie a teoretických výpočtů. Následně jsem měla určit vazebné energie mezi
zlatným nebo stříbrným kationtem a zlatným acetylidem pomocí hmotnostní spektrome-




Pro určení vazebných energií v komplexech [Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je fenylacety-
len, diethyl 2-propargylmalonát, diethyl 2,2-dipropargylmalonát nebo
diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát jsem jako experimentální metodu použila hmot-
nostní spektrometrii. Ionty jsem generovala pomocí elektrosprejové ionizace metha-
nolového roztoku studovaných nenasycených uhlovodíků a solí kovů (AuCl(PMe3),
AgSbF6). Prvním kvadrupólem jsem vybrala ionty odpovídající komplexu
[Au2(PMe3)2(M-H)]+. Vybrané ionty byly disociovány v kolizní cele srážkou s xe-
nonem při pěti různých tlacích xenonu (Obr. 4.1.1), abych mohla studovat efekt tlaku
xenonu na určení vazebné energie. Disociace vyvolaná srážkou s xenonem u kom-
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Obrázek 4.1.1: Vliv tlaku xenonu na určení vazebné enegie v komplexech
[Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je fenylacetylen (a) ztráta [Au(PMe3)]+ a
b) [Au(PMe3)2]+), diethyl 2-propargylmalonát (c) ztráta [Au(PMe3)]+ a
d) [Au(PMe3)2]+), diethyl 2,2-dipropargylmalonát (e) ztráta [Au(PMe3)]+ a
f) [Au(PMe3)2]+) a diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát (g) ztráta [Au(PMe3)]+ a
h) [Au(PMe3)2]+). Symboly znázorňují závislost fragmentace iontů na kolizní energii.








diethyl 2-propargylmalonát 159 16
diethyl 2,2-dipropargylmalonát 174 18
diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát 183 18
aRozdělení kinetické energie bylo 2 eV (Obr. 2.1.3), teplota iontů (daná teplotou kapiláry) byla 523,15
K, statistický počet pokusů pro metodu Monte-Carlo byl 25 000, tranzitní stav byl nastaven jako “loose“.
bNvib je počet vibračních stupňů volnosti mateřského iontu.
cNrot je počet volných rotorů v mateřském iontu.
plexů [Au2(PMe3)2(M-H)]+ vedla ke vzniku tří fragmentačních kanálů, které odpoví-
dají ztrátě [Au(PMe3)]+ (Rov. 4.1.1), [Au(PMe3)2]+ (Rov. 4.1.2) a (PMe3) (Rov. 4.1.3)
(Obr. 4.1.2). Kolizní energii jsem měnila pomocí rozdílu potenciálů mezi Q1 a O v
rozmezí 0 – 196 V. Sledováním změn fragmentace v závislosti na kolizní energii jsem
získala podrobnější rozpadové diagramy pro všechny studované komplexy. Pro jed-
notlivé fragmentace je možné určit vazebné energie (BDE). Pro analýzu rozpadových
diagramů jsem použila program L-CID (ligand collision-induced dissociation, diso-
ciace ligandu vyvolaná srážkou).226 Parametry pro program L-CID jsem uvedla pro
každý studovaný komplex v Tab. 4.1.1. Nicméně pomocí L-CID programu je možné
fitovat maximálně dva fragmentační kanály. Fitovala jsem fragmentační kanály pro
ztrátu [Au(PMe3)]+ a [Au(PMe3)2]+, které pro mě byly klíčové. Fragmentační kanál
odpovídající ztrátě PMe3 se objevoval až při vysokých kolizních energiích, takže jeho
nezahrnutí nemělo vliv na určení vazebných energií pro zbylé dva kanály. CID spektra
v závislosti na energii jsem pro každý komplex změřila šestkrát pro pět různých tlaků.
Každý experimentální bod jsem získala z průměru 25 spekter. Směrodatná odchylka u
všech měření byla menší než 0,10 eV. Abych snížila efekt rozdělení kinetické energie
stejně tak vnitřní energie iontů na určení vazebné energie, zachovala jsem experimen-
tální podmínky pro všechny měření konstantní. Konečné vazebné energie jsem získala
lineární extrapolací k nulovému tlaku xenonu (Obr. 4.1.3) a (Tab. 4.1.2).
[Au2(PMe3)2(M-H)]+ −→ [Au(PMe3)]++[Au(PMe3)(M-H)] (4.1.1)
[Au2(PMe3)2(M-H)]+ −→ [Au(PMe3)2]++[Au(M-H)] (4.1.2)
51
Kapitola 4. Interakce zlatných acetylidů se zlatným nebo stříbrným kationtem
Obrázek 4.1.2: Rozpadové diagramy komplexů [Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je
a) fenylacetylen, b) diethyl 2-propargylmalonát, c) diethyl 2,2-dipropargylmalonát a
d) diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát, v závislosti na kolizní energii jsou znázorněné
pomocí symbolů. Plnou čárou jsou znázorněny fity získané pomocí programu L-CID.
Ztráta [Au(PMe3)]+ je znázorněna zelenými, [Au(PMe3)2]+ růžovými a (PMe3) mod-
rými symboly.
Tabulka 4.1.2: Experimentální vazebné energie (BDE) v komplexech
[Au2(PMe3)2(M-H)]+ pro ztrátu [Au(PMe3)]+ a [Au(PMe3)2]+ určené pomocí
extrapolace k nulovému tlaku xenonu.
BDE [eV] BDE [eV]
M [Au(PMe3)]+ [Au(PMe3)2]+
fenylacetylen 2,37 ± 0,03 2,58 ± 0,05
diethyl 2-propargylmalonát 2,53 ± 0,07 2,46 ± 0,06
diethyl 2,2-dipropargylmalonát 2,63 ± 0,03 2,21 ± 0,04
diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát 2,80 ± 0,10 2,22 ± 0,02
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Obrázek 4.1.3: Závislost vazebných energií při různých tlacích xenonu na rela-
tivní fragmentaci mateřského iontu pro komplexy [Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je
a) fenylacetylen (ECM = 9,8 eV), b) diethyl 2-propargylmalonát (ECM = 8,7 eV), c) die-
thyl 2,2-dipropargylmalonát (ECM = 8,4 eV) a d) diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát
(ECM = 8,1 eV). Červené symboly odpovídají ztrátě [Au(PMe3)]+, modré symboly od-
povídají ztrátě [Au(PMe3)2]+ a černé přímky odpovídají extrapolaci k nulovému tlaku
xenonu.
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[Au2(PMe3)2(M-H)]+ −→ (PMe3)+ [Au2(PMe3)(M-H)]+ (4.1.3)
Dále jsem pomocí hmotnostní spektrometrie studovala smíšené komplexy acetylidů
s kationtem stříbra a (trimethylfosfino)zlatným kationtem [AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde
M je fenylacetylen, diethyl 2-propargylmalonát, diethyl 2,2-dipropargylmalonát nebo di-
ethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát. Ionty jsem generovala pomocí elektrosprejové io-
nizace (ESI) methanolového roztoku studovaných nenasycených uhlovodíků a solí kovů
(AuCl(PMe3), AgSbF6). Prvním kvadrupólem jsem vybrala ionty odpovídající kom-
plexu [AuAg(PMe3)(M-H)]+. Komplex [AuAg(PMe3)(PhCC)]+ se v podmínkách elek-
trosprejové ionizace netvořil. Tudíž jsem studovala komplexy
[AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je diethyl 2-propargylmalonát, diethyl
2,2-dipropargylmalonát a diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát. Disociace vyvolaná
srážkou s xenonem u komplexů [AuAg(PMe3)(M-H)]+ vedla ke vzniku pěti frag-
mentačních kanálů, které odpovídají ztrátě [Ag(PMe3)]+ (Rov. 4.1.4), [Au(PMe3)]+
(Rov. 4.1.5), (PMe3) (Rov. 4.1.6), Ag+ (Rov. 4.1.7) a [Ag(C3H2)]+ (Rov. 4.1.8)
(Obr. 4.1.4). Protože fragmentace smíšených komplexů byla moc složitá, nemohla jsem
použít k určení vazebných energií L-CID program.
[AuAg(PMe3)(M-H)]+ −→ [Ag(PMe3)]++[Au(M-H)] (4.1.4)
[AuAg(PMe3)(M-H)]+ −→ [Au(PMe3)]++[Ag(M-H)] (4.1.5)
[AuAg(PMe3)(M-H)]+ −→ (PMe3)+ [AuAg(M-H)]+ (4.1.6)
[AuAg(PMe3)(M-H)]+ −→ Ag++[Au(M-H)(PMe3)] (4.1.7)
[AuAg(PMe3)(M-H)]+ −→ [Ag(C3H2)]++[Au(M-C3H3)(PMe3) (4.1.8)
4.1.2 Infračervená multifotonová disociační spektroskopie
IČMFD spektroskopie je metoda, která umožňuje studovat strukturu iontů v plynné fázi
a tím přispět k lepšímu porozumění chování a reaktivity těchto iontů. IČMFD spektra
jsou získána pomocí ozáření vybraných iontů v iontové pasti laditelným laserem. Pokud
54
4.1. Experimentální výsledky
Obrázek 4.1.4: Rozpadové diagramy komplexů [AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je
a) diethyl 2-propargylmalonát, b) diethyl 2,2-dipropargylmalonát a c) diethyl
2-butynyl-2-propargylmalonát, v závislosti na kolizní energii jsou znázorněné po-
mocí symbolů. Ztráta [Ag(PMe3)]+ je znázorněna červenými, [Au(PMe3)]+ zelenými,
(PMe3) modrými, Ag+ oranžovými a [Ag(C3H2)]+ hnědými symboly.
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Obrázek 4.1.5: Infračervená multifotonová disociační spektra komplexů
a) [Au2(PMe3)2(M-H)]+ a b) [AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je diethyl
2,2-dipropargylmalonát.
jsou vybrané ionty ozářeny a fotony toho záření jsou v rezonanci s vibračním přecho-
dem v iontech, dojde k jejich fragmentaci. Poté ze závislosti fragmentace na vlnočtu
fotonů získáme IČMFD spektrum. Tyto spektra jsou velmi podobná tradičním infračer-
veným spektrům. Avšak je nutno si uvědomit, že IČMFD spektra jsou získána absorpcí
mnoha infračervených fotonů, a tudíž intenzity jednotlivých píků ve spektru se mohou
lišit od intenzit píků v infračervených spektrech získaných jedno-fotonovou absorpcí.256
Pomocí IČMFD spektroskopie jsem studovala komplex [Au2(PMe3)2(M-H)]+ a smí-
šený komplex [AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je diethyl 2,2-dipropargylmalonát (Obr.
4.1.5). Ionty jsem generovala pomocí elektrosprejové ionizace (ESI) methanolového
roztoku diethyl 2,2-dipropargylmalonátu a solí kovů (AuCl(PMe3), AgSbF6).
4.2 Teoretické výsledky
Kvantově chemické výpočty jsem používala pro určení struktury komplexů
[Au2(PMe3)2(M-H)]+ a [AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je fenylacetylen, diethyl
2-propargylmalonát, diethyl 2,2-dipropargylmalonát a diethyl
2-butynyl-2-propargylmalonát, a vazebných energií pro ztráty [Au(PMe3)]+ a
[Au(PMe3)2]+ nebo [Ag(PMe3)]+. Optimalizované struktury a jejich energie jsem
získala s použitím hybridního funkcionálů mPW1PW91233, 234 s bází cc-pVDZ pro
atomy C, H, O a P a pro atomy Au a Ag jsem použila pseudopotenciál LanL2DZ
(cc-pVDZ:LanL2DZ). Konečné energie a Mullikenovu populační analýzu jsem určila
pomocí tzv. single-point (SP) výpočtu s bází cc-pVTZ pro atomy C, H, O a P a pro
atomy Au a Ag jsem použila pseudopotenciál LanL2TZ (cc-pVTZ:LanL2TZ). Ko-
nečné vazebné enegie jsem korigovala na superpoziční chybu báze (BSSE-basis set
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Tabulka 4.2.1: Teoretické vazebné energie (BDEteor) v komplexech
[Au2(PMe3)2(M-H)]+ a [AuAg(PMe3)(M-H)]+ pro ztráty [Au(PMe3)]+, [Au(PMe3)2]+
nebo [Ag(PMe3)]+.a
BDEteor [eV] BDEteor [eV]
ztráta [Au(PMe3)]+ [Au(PMe3)2]+
[Au2(PMe3)2(PhCC)]+ 2,66 2,22
[Au2(PMe3)2((diethyl 2-propargylmalonát)-H)]+ 2,90 2,42
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ 2,67 2,22
[Au2(PMe3)2((diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát)-H)]+ 2,72 2,26
ztráta [Au(PMe3)]+ [Ag(PMe3)]+
[AuAg(PMe3)((diethyl 2-propargylmalonát)-H)]+ 3,59 3,51
[AuAg(PMe3)((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ 3,53 3,36
[AuAg(PMe3)((diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát)-H)]+ 3,58 3,40
aTeoretické vazebné energie jsem spočítala pomocí metody mPW1PW91/cc-pVDZ:LanL2DZ, která byla
korigována pomocí single-point výpočtu na úrovni mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2TZ s použitím korekce
zahrnující BSSE.
Tabulka 4.2.2: Teoretické vazebné energie (BDEteor) v komplexech
[Au2(PMe3)2(M-H)]+ pro ztráty [Au(PMe3)]+ a [Au(PMe3)2]+.a
BDEteor [eV] BDEteor [eV]
ztráta [Au(PMe3)]+ [Au(PMe3)2]+
[Au2(PMe3)2(PhCC)]+ 2,81 2,35
[Au2(PMe3)2((diethyl 2-propargylmalonát)-H)]+ 3,17 2,69
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ 2,99 2,52
[Au2(PMe3)2((diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát)-H)]+ 3,04 2,56
aTeoretické vazebné energie jsem spočítala pomocí metody mPW1PW91/cc-pVDZ:LanL2DZ, která byla
korigována pomocí single-point výpočtu na úrovni M06(GD3)/cc-pVTZ:LanL2TZ s použitím korekce
zahrnující BSSE.
superposition error) pomocí metody CP (Counterpoise).238 Všechny uvedené výpočty
jsem provedla s použitím programu Gaussian 09.232 Všechny struktury reprezentují
minimum na ploše potenciální energie, což jsem kontrolovala pomocí výpočtu Hessi-
ánu za použití identické teoretické metody. Optimalizované struktury s nejnižší energií
jsou znázorněné na Obr. 4.2.1. Vazebné energie jsem u komplexů [Au2(PMe3)2(M-
H)]+ spočítala podle Rov. 4.1.1 a Rov. 4.1.2 (Tab. 4.2.1). U smíšených komplexů jsem
se zaměřila na dvě nejdominantnější ztráty tzn. ztráta [Ag(PMe3)]+ (Rov. 4.1.4) a
[Au(PMe3)]+ (Rov. 4.1.5) (Tab. 4.2.1).
Studovala jsem také vliv disperzních interakcí s použitím funkcionálu M06257, 258 s
D3237 korekcí na disperzní interakce. Nicméně jsem zjistila, že vazebné energie získané
s touto metodou jsou v horší shodě s experimentálně získanými vazebnými energiemi
než při použití funkcionálu mPW1PW91 (Tab. 4.2.2).
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Erel ( ) 94 1b- = 0,0 eV
Erel = 0,00 eV Erel = 0, eV13
Obrázek 4.2.1: Optimalizované struktury komplexů [Au2(PMe3)2(M-H)]+ a
[AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je fenylacetylen, diethyl 2-propargylmalonát, diethyl
2,2-dipropargylmalonát a diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát, s použitím metody
mPW1PW91/cc-pVDZ:LanL2DZ. Vybrané vazebné délky jsem znázornila černě a
uvedla jsem je v Å. Červeně a modře jsem znázornila Mullikenovské náboje. Náboje
na uhlíku jsem sečetla s náboji vodíků. U modrých nábojů jsem sečetla dohromady
celou PMe3 skupinu nebo diethyl malonát.
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Teoretická infračervená spektra jsem škálovala faktorem 0,95.259, 260
4.3 Diskuze
V předešlé kapitole jsem se zaměřila na interakci zlatného kationtu [Au(PMe3)]+ k
různým nenasyceným uhlovodíkům. Jedním z nich byl i fenylacetylen. Vazebnou ener-
gii fenylacetylenu ke kationtu zlata v komplexu [Au(PMe3)(PhCCH)]+ jsem určila
jako hodnotu 1,87 ± 0,04 eV (Tab. 3.1.2). Při elektrosprejové ionizaci methanolového
roztoku obsahující fenylacetylen a Au(PMe3)Cl vzniká kromě už zmíněného kom-
plexu [Au(PMe3)(PhCCH)]+ i komplex [Au2(PMe3)2(PhCC)]+. Disociace vyvolaná
srážkou s xenonem u komplexu [Au2(PMe3)2(PhCC)]+ vedla ke ztrátě [Au(PMe3)]+
(Rov. 4.1.1), [Au(PMe3)2]+ (Rov. 4.1.2) a (PMe3) (Rov. 4.1.3) (Obr. 4.1.2). Ztráta
[Au(PMe3)]+ představuje nejdominantnější fragmentační kanál při všech studovaných
kolizních energiích. Vazebnou energii mezi zlatným kationtem a zlatným acetylidem
jsem určila pomocí programu L-CID jako hodnotu 2,37 ± 0,03 eV, což představuje
o 0,5 eV silnější interakci zlatného fenylacetylidu k [Au(PMe3)]+ než v případě in-
terakce pouze s fenylacetylenem. Tato silnější interakce je způsobena jednak vyšší
elektronovou hustotou na trojné vazbě zlatného acetylidu, dále pak aurofilní interakcí
mezi dvěma atomy zlata. Hodnotu vazebné energie jsem také určila pomocí teoretic-
kých výpočtů. Nejstabilnější izomer odpovídá geminálně diaurované struktuře, což zna-
mená, že oba atomy zlata se symetricky váží k terminálnímu atomu uhlíku trojné vazby
(Obr. 4.2.1). Z Mullikenovy populační analýzy je zřejmé, že geminální koordinace
kationtů zlata v komplexu [Au2(PMe3)2(PhCC)]+ vede k silné polarizaci trojné vazby.
Terminální uhlík trojné vazby nese velký záporný náboj a tento komplex bude prav-
děpodobně reagovat podobně jako standardní acetylidy. Teoretická vazebná energie
pro ztrátu [Au(PMe3)]+ z komplexu [Au2(PMe3)2(M-H)]+ odpovídá hodnotě 2,66 eV
(Tab. 4.2.1). Teoretická hodnota je vyšší než zjištěná experimentálně, což je nejspíše
způsobeno tím, že bud’ DFT metoda přeceňuje aurofilní interakci nebo špatně popisuje
elektronovou distribuci v zlatných acetylidech. Kromě ztráty [Au(PMe3)]+ jsem zjiš-
t’ovala vazebnou energii pro ztrátu [Au(PMe3)2]+ z komplexu [Au2(PMe3)2(PhCC)]+,
kterou jsem určila jako hodnotu 2,58 ± 0,05 eV. V tomto případě teoretická vazebná
energie je nižší než experimentální a odpovídá hodnotě 2,22 eV. Ztráta [Au(PMe3)2]+
musí být doprovázena přesmykem ligandu PMe3 z jednoho atomu zlata na druhý, tudíž
experimentální vazebná enegie na rozdíl od teoretické vyjadřuje velikost bariéry pro
přesmyk, proto je její hodnota vyšší než teoretická hodnota vazebné energie.261
Dále jsem se zabývala studiem interakce [Au(PMe3)]+ se zlatnými acetylidy slouče-
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Obrázek 4.3.1: Studované izomery komplexu
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+, kde X = C(COOEt)2.
nin obsahující diethyl malonátový skelet, na který je připojen bud’ jeden nebo dva uhlí-
katé řetězce. Elektrosprejová ionizace methanolového roztoku obsahující Au(PMe3)Cl
a diethyl 2-propargylmalonát, diethyl 2,2-dipropargylmalonát nebo diethyl
2-butynyl-2-propargylmalonát vede převážně k tvorbě komplexů [Au2(PMe3)2(M-H)]+.
Disociace vyvolaná srážkou s xenonem u komplexů [Au2(PMe3)2(M-H)]+ vedla ke
ztrátě [Au(PMe3)]+ (Rov. 4.1.1), [Au(PMe3)2]+ (Rov. 4.1.2) a (PMe3) (Rov. 4.1.3)
(Obr. 4.1.2). Při porovnání rozpadových diagramů je vidět veliký rozdíl mezi kom-
plexem obsahující monoyn a obsahující diyn. Zatímco fragmentace komplexu
[Au2(PMe3)2((diethyl 2-propargylmalonát)-H)]+ je velmi podobná komplexu obsahu-
jící fenylacetylen, tzn. ztráta [Au(PMe3)]+ je dominantnější fragmentační kanál. Frag-
mentace se drasticky změní u komplexů [Au2(PMe3)2((diethyl
2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ a [Au2(PMe3)2((diethyl
2-butynyl-2-propargylmalonát)-H)]+, tzn. ztráta [Au(PMe3)2]+ je dominantnější frag-
mentační kanál. Experimentální vazebné energie pro ztrátu [Au(PMe3)]+ a
[Au(PMe3)2]+ jsem získala pomocí programu L-CID (Tab. 4.1.2). Experimentální va-
zebná energie pro ztrátu [Au(PMe3)]+ v komplexech [Au2(PMe3)2(M-H)]+ roste v po-
řadí PhCCH < diethyl 2-propargylmalonát < diethyl 2,2-dipropargylmalonát < diethyl
2-butynyl-2-propargylmalonát. Na druhou stranu ztráta [Au(PMe3)2]+ vykazuje opačný
trend, tudíž vazebná energie klesá v pořadí PhCCH > diethyl 2-propargylmalonát > di-
ethyl 2,2-dipropargylmalonát ≈ diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát.
Pomocí teoretických výpočtů jsem studovala strukturu komplexů
[Au2(PMe3)2(M-H)]+. Abych si ověřila správnost teoreticky předpovězené struktury,
provedla jsem studii komplexu [Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ po-
mocí infračervené mutlifotonové disociační spektroskopie. Bylo ukázáno, že
[Au(PMe3)]+ se k diethyl malonátu koordinuje nesymetricky mezi dvě karbonylové sku-
piny, což vede k dvěma silným vibracím při 1630 a 1740 cm-1, vibrace při
1320 -1340 cm-1 odpovídaly vibracím C-O a CH2 skupiny.260 IČMFD spektrum kom-
plexu [Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (Obr. 4.1.5) obsahuje jeden
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Erel ( - )= 0.00 eV4 1a ,
Erel ( - )= 0,40 eV4 2a
Erel ( - )= -1,39 eV4 3a
Erel ( - )= -0,98 eV4 4
Obrázek 4.3.2: a) Infračervené multifotonové disociační spektrum komplexu
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ a teoretická spektra b) 4-1b,
c) 4-1a, d) 4-2a, e) 4-3a a f) 4-4. Vybrané vazebné délky jsou znázorněné černě a
uvedené v Å. Teoretická spektra jsou znázorněná jako čárová spektra, která jsou dopl-
něna konvolucí s gausovskou funkcí s šířkou v polovině maxima 16 cm-1.
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dominantní pík při 1205 cm-1 a dva menší píky při 1260 cm-1a 1750 cm-1. Tudíž
z porovnání s IČMFD spektrem diethyl malonátu je evidentní, že [Au(PMe3)]+ se
nekoordinuje jen ke karbonylovým skupinám ethyl esteru. Pomocí teoretických vý-
počtů jsem porovnávala teoretická infračervená spektra různých izomerů komplexu
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (Obr. 4.3.1) s experimentálním
IČMFD spektrem (Obr. 4.3.2). Nestabilnější izomer odpovídá struktuře, kde se
[Au(PMe3)]+ koordinuje na trojnou vazbu acetylidu (4-1), což není překvapivé zjiš-
tění vzhledem k větší vazebné energii mezi [Au(PMe3)]+ a zlatným acetylidem než k
neaktivované trojné CC vazbě. Avšak na rozdíl od komplexu [Au2(PMe3)2(PhCC)]+
se v komplexech [Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je diethyl 2-propargylmalonát, diethyl
2,2-dipropargylmalonát nebo diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát, oba atomy zlata
nekoordinují symetricky na terminální uhlíkový atom trojné vazby, ale tvoří tzv. dinuk-
leární σv,π-acetylidy zlata. Na rozdíl od komplexu [Au2(PMe3)2(PhCC)]+ v komplexech
[Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je diethyl 2-propargylmalonát, diethyl
2,2-dipropargylmalonát nebo diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát, nenajdeme tako-
vou polarizaci trojné vazby. Oba atomy trojné vazby acetylidu nesou záporný náboj,
přičemž na terminálním atomu uhlíku je větší záporný náboj. To znamená, že i v
tomto případě diaurované komplexy deaktivují trojnou vazbu pro možné nukleofilní
reakce a budou nejspíše sami reagovat jako nukleofil. V nejstabilnější konformaci
4-1a zlatný kation interaguje s jednou karbonylovou skupinou diethyl malonátu. Kon-
formace 4-1b, kde zlatný kation interaguje místo karbonylové skupiny s druhou trojnou
vazbou diethyl 2,2-dipropargylmalonátu je o 0,09 eV výše v energii než 4-1a. Porov-
náním teoretických infračervených spekter konformerů 4-1a a 4-1b s experimentál-
ním IČMFD spektrem komplexu [Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+
(Obr. 4.3.2) je zřejmé, že na rozdíl od konformeru 4-1a konformer 4-1b vykazuje
dobrou shodu teorie s experimentem. Nejzásadnější rozdíl v teoretických spektrech
je posun vibrace jedné karbonylové skupiny, která se koordinuje ke zlatu, k nižším vl-
nočtům u konformeru 4-1a. Jelikož v experimentální spektru komplexu
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ je vidět pouze jedna vibrace odpo-
vídající karbonylovým skupinám, je zřejmé, že experimentální spektrum odpovídá teo-
retickému spektru konformeru 4-1b. Výpočty predikují pro konformer 4-1b vyšší ener-
gii než pro konformer 4-1a, což je nejspíše důsledek toho, že DFT metoda podceňuje va-
zebnou energii mezi [Au(PMe3)]+ a trojnými vazbami, jak jsem ukázala v předchozí ka-
pitole. Izomer 4-2a, kde se [Au(PMe3)]+ nekoordinuje k trojné vazbě acetylidu, ale váže
se k druhé trojné vazbě, leží o 0,40 eV výše v energii než izomer 4-1a. Obě karbonylové
skupiny jsou koordinovány ke kationtu zlata. Teoretické infračervené spektrum konfor-
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Obrázek 4.3.3: Studované izomery komplexu
[AuAg(PMe3)((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+, kde X = C(COOEt)2.
meru 4-2a neodpovídá experimentálnímu IČMFD spektru (Obr. 4.3.2). Předpokládá se,
že izomery analogické izomeru 4-2 představují klíčový intermediát v syntéze derivátů
benzofulvenu.190 Počáteční aktivace diynu
σv-koordinací zlata vede k vzrůstu nukleofilicity β-uhlíku první trojné vazby. Druhá
trojná vazba je aktivována π-koordinací. Teoretické výpočty profesora Hashmiho a
kolektivu předpokládají, že jejich intermediát typu “4-2“ leží níže v energii ve srov-
nání s izomerem “4-1“ než náš izomer 4-2a.193 Tento výsledek ukazuje, že možnosti
duální aktivace diynů silně závisí na jejich struktuře. Dále jsem také studovala izo-
mery, které odpovídají produktům cykloizomerizace komplexu [Au2(PMe3)2((diethyl
2,2-dipropargylmalonát)-H)]+. Nejstabilnější izomer 4-3a odpovídá pětičlenné kruhu s
připojeným allenový systémem. Nicméně teoretické infračervené spektrum produktu
4-3a neodpovídá IČMFD spektru. Alternativní produkt 4-4 obsahující šestičlenný kruh
leží výše v energii než 4-3a a i tomto případě teoretické infračervené spektrum neod-
povídá experimentálnímu. Struktury a teoretická spektra ostatních izomerů komplexu
[Au2(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ a jejich porovnání s experimentál-
ním IČMFD spektrem jsem uvedla v Příloze této práce (Obr. 6.0.1 až Obr. 6.0.6)
Po detailní studii komplexů obsahující dva atomy zlata jsem studovala také kom-
plexy acetylidů s jedním atomem stříbra a [Au(PMe3)]+. Tyto komplexy jsou zajímavé,
protože AgSbF6 se používá jako pomocný katalyzátor v řadě reakcí katalyzovaných zla-
tem. Při daných experimentálních podmínkách jsem nebyla schopná detekovat komplex
[AuAg(PMe3)(PhCC)]+. Tudíž jsem studovala komplexy
[AuAg(PMe3)(M-H)]+, kde M je diethyl 2-propargylmalonát, diethyl
2,2-dipropargylmalonát a diethyl 2-butynyl-2-propargylmalonát. Nejdříve jsem kom-
plexy zkoumala pomocí hmotnostní spektrometrie. Disociace vyvolaná srážkou s xe-
nonem u komplexů [AuAg(PMe3)(M-H)]+ vedla ke vzniku pěti fragmentačních ka-
nálů ([Ag(PMe3)]+ (Rov. 4.1.4), [Au(PMe3)]+ (Rov. 4.1.5), (PMe3) (Rov. 4.1.6), Ag+
(Rov. 4.1.7) a [Ag(C3H2)]+ (Rov. 4.1.8)) (Obr. 4.1.4). Jelikož je fragmentace komplexů
[AuAg(PMe3)(M-H)]+ složitá, nemohla jsem pro určení vazebných energií použít pro-
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blíže k Au C=O
vibrace
C-O + CH2 vibrace
Erel ( - )= 0,00 eV4 5a
Erel ( - )= 0,13 eV4 5b
Erel ( - )= 1,03 eV4 6b
Erel ( - )= 0,43 eV4 7a
Obrázek 4.3.4: a) Infračervené multifotonové disociační spektrum komplexu
[AuAg(PMe3)((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ a teoretická spektra b) 4-5a,
c) 4-5b, d) 4-6a a e) 4-7a. Vybrané vazebné délky jsou znázorněné černě a uvedené v Å.
Teoretická spektra jsou znázorněná jako čárová spektra, která jsou doplněna konvolucí
s gausovskou funkcí s šířkou v polovině maxima 16 cm-1.
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gram L-CID. Přesto je z rozpadových diagramů zřejmé, že nejvýraznější jsou ztráty
[Ag(PMe3)]+ a [Au(PMe3)]+. Tyto dvě ztráty jsem brala jako indikátor toho, jestli je
preferovanější zlatný nebo stříbrný acetylid. Z rozpadových diagramů všech studova-
ných smíšených komplexů je evidentní, že prahová energie pro ztrátu [Ag(PMe3)]+
je menší než pro ztrátu [Au(PMe3)]+. Zatímco ztráta [Ag(PMe3)]+ je preferovaná u
komplexů [AuAg(PMe3)(M-H)]+ při nižších kolizních energiích, ztráta [Au(PMe3)]+
převažuje u vyšších kolizních energiích. To nejspíše znamená, že ztráta [Ag(PMe3)]+
je termodynamicky preferovaná. Tento výsledek je v souladu s představou, že zlatný
kation je vázán σv vazbou k acetylidu, kdežto stříbrný kation se váže k trojné vazbě
pomocí π-koordinace. Ztráta [Au(PMe3)]+ se může uskutečnit až po přerušení σv vazby,
tudíž je tato ztráta preferována až u vysokých kolizních energií. Pomocí teoretických
výpočtů jsem ověřila, že teoretická vazebná energie pro ztrátu [Ag(PMe3)]+ je nižší pro
všechny studované komplexy než ztráta [Au(PMe3)]+ (Tab. 4.2.1).
Pro ověření struktury smíšených komplexů jsem porovnávala infračervené multi-
fotonové disociační spektrum a teoretická infračervená spektra různých izomerů kom-
plexu [AuAg(PMe3)((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (Obr. 4.3.4 a Obr. 4.3.3).
IČMFD spektrum smíšeného komplexu má dva dominantní píky při vlnočtech
1200 - 1400 a 1680 - 1780 cm-1. Pomocí teoretických výpočtů jsem zjistila, že nej-
stabilnější izomer 4-5a odpovídá struktuře, kde se zlatný kation váže σv vazbou k ace-
tylidu a stříbrný kation se koordinuje mezi obě trojné vazby a slabě také interaguje
s jednou karbonylovou skupinou. Oba atomy trojné vazby acetylidu nesou záporný
náboj stejně jako v případě diaurovaných komplexů, přičemž na terminálním atomu
uhlíku je větší záporný náboj. To znamená, že i smíšené komplexy deaktivují trojnou
vazbu pro možné nukleofilní reakce. Teoretické infračervené spektrum izomeru 4-5a
je v dobré shodě s experimentálním spektrem. Oblast píků mezi 1680 - 1780 cm-1
odpovídá vibraci karbonylové vazby. Přičemž karbonylová skupina, která interaguje
se stříbrem je posunuta k nižším vlnočtům na rozdíl od druhé nekoordinované kar-
bonylové skupiny. Píky v oblasti 1200 - 1400 cm-1 odpovídají vibracím jednoduché
CO vazby a deformačním vibracím methylové skupiny. Konformer 4-5b, kde se stří-
brný kation váže pouze k acetylidové trojné vazbě a oběma karbonylovým skupinám,
leží o 0,13 eV výše v energii než konformer 4-5a. Přičemž teoretické infračervené
spektrum konformeru 4-5b neodpovídá experimentálně zjištěnému spektru komplexu
[AuAg(PMe3)2((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+. Izomer 4-6a, kde se stříbro ne-
koordinuje na trojnou vazbu acetylidu, ale na druhou trojnou vazbu, leží o 1,03 eV
výše v energii než izomer 4-5a a teoretické infračervené spektrum opět neodpovídá
experimentálním výsledkům. Podobně jako u acetylidů s dvěma zlatnými kationty i
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v tomto případě teoretická infračervená spektra produktů cykloizomerizace nejsou v
dobrém souladu s experimentálním IČMFD spektrem (Obr. 6.0.11 a Obr. 6.0.12). Nej-
lepší shodu jsem nalezla pro izomer 4-7a. Ten však leží o 0,43 eV výše v energii než
izomer 4-5a, a tudíž je jeho vznik nepravděpodobný. Struktury a teoretická spektra
ostatních izomerů komplexu [AuAg(PMe3)((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ a
jejich porovnání s experimentálním IČMFD spektrem jsem uvedla v Příloze této práce
(Obr. 6.0.7 až Obr. 6.0.12)
4.4 Souhrn
Určila jsem vazebné energie pro komplexy mezi [Au(PMe3)]+ nebo stříbrným kation-
tem a různými zlatnými acetylidy. Výsledky ukazují, že kation zlata stejně jako kation
stříbra se váže silněji k zlatným acetylidům než k neaktivovaným trojným CC vazbám.
Rozdíl mezi vazebnými energiemi [Au(PMe3)]+ k zlatným acetylidům a neaktivova-
ným trojným vazbám se pohybuje okolo 0,5 eV. Studovala jsem také struktury diau-
rovaných a smíšených komplexů. Ukázala jsem, že komplex [Au2(PMe3)2(PhCC)]+
je geminálně diaurovaný, kdežto komplexy [Au2(PMe3)2(M-H)]+, kde M je diethyl
2-propargylmalonát, diethyl 2,2-dipropargylmalonát a diethyl
2-butynyl-2-propargylmalonát, představují tzv. dinukleární σv,π-acetylidy zlata. Jeden
kation zlata se váže σv vazbou na trojnou vazbu a druhý kation zlata interaguje se stej-
nou trojnou vazbou pomocí π-koordinace. V případě smíšených komplexů se stejně
jako v předchozím případě kation zlata váže σv vazbou na trojnou vazbu a kation stříbra
interaguje pomocí π-koordinace s oběma trojnými vazbami. Podle Mullikenovy popu-
lační analýzy oba atomy aktivované trojné vazby nesou záporný náboj jak v případě
dizlatných tak smíšených komplexů. Tudíž tvorba komplexů mezi zlatnými acetylidy a
zlatným nebo stříbrným kationtem vede k deaktivaci studovaných alkynů vůči nukleo-
filní adici.
Výsledky této kapitoly jsou publikovány v článku: ’Interaction of Gold Acetylides




Mechanismus adice nukleofilů na
alkyny katalyzované zlatem
Tato kapitola pojednává o studiu reakčních intermediátů adice methanolu na
1-fenylpropyn katalyzované zlatem. V roce 2012 byla naší skupinou publikována práce
zabývající se mechanismem adice methanolu na trojnou vazbu alkynů.71 Bylo navrženo,
že reakce probíhá takzvaným mechanismem duální aktivace, kdy klíčovým intermediá-
tem jsou diaurované komplexy obsahující dva atomy zlata (Obr. 5.0.1). Mechanismus
byl studován pomocí kombinace různých metod, přičemž zde byla poprvé použita nová
metoda (zpožděné značení reaktantu) pro zkoumání reakčních intermediátů s použitím
hmotnostní spektrometrie. Mým cílem bylo ukázat platnost této metody při studování
efektů jako je kyselost reakční směsi nebo koncentrace stříbrných kationtů na poločas
života sledovaných diaurovaných intermediátů a dále zjistit jaký vliv mají ligandy v
komplexech zlata na reaktivitu 1-fenylpropynu. Pro porovnání získaných výsledků jsem
použila také NMR spektroskopii a teoretické výpočty.
5.1 Experimentální výsledky
Adici methanolu na alkyny katalyzovanou zlatem jsem zkoumala s použitím hmotnostní
spektrometrie s elektrosprejovou ionizací (ESI-MS) a nukleární magnetické rezonanční
(NMR) spektrometrie. Zaměřila jsem se na studii adice methanolu na 1-fenylpropyn
katalyzované různými zlatnými katalyzátory (AuCl(PPh3) a/nebo AuCl(IPr)).
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Obrázek 5.0.1: Navržený mechanismus pro zlatem katalyzovanou adici methanolu na
1-fenylpropyn, kde R a R´ je bud’ fenyl nebo methyl.71
Tabulka 5.1.1: Příprava roztoků katalyzátorů.




AuCl(PPh3) 4,8 mg 4,8 mg - 2,4 mg 2,4 mg
AuCl(IPr) - - 6 mg 3 mg 3 mg




AgSbF6 4 mg 4 mg 4 mg 4 mg 4 mg
TsOH - 3 mg - - 3 mg
CH3OH 1,4 ml 1,4 ml 1,4 ml 1,4 ml 1,4 ml
5.1.1 Hmotnostní spektrometrie
Příprava reakčních směsí
Roztoky katalyzátorů jsem si připravila podle Tab. 5.1.1. Nejdříve jsem rozpustila
zlatný katalyzátor v malém množství CH2Cl2 a další komponenty (AgSbF6 nebo TsOH)
jsem rozpustila v CH3OH. Následně jsem oba roztoky smíchala a nechala míchat
po dobu 30 minut. Vzniklou sraženinu jsem odfiltrovala. Zbylý roztok aktivovaného
katalyzátoru jsem dále používala podle postupu uvedeného níže.
a) Značení pomocí CD3OH (nebo CD3OD)
Smíchala jsem 0,33 ml roztoku aktivovaného katalyzátoru (roztok 1 až 5
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Obrázek 5.1.1: a) ESI-MS zdrojové spektrum methanolového roztoku 1-fenylpropynu
s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6. b) CID spektrum komplexu
[Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1065) (Ecoll = 4,4 eV, pXe = 0,2 mTorr).
v Tab. 5.1.1) s 1 ml 0,08 M roztoku 1-fenylpropynu v CH3OH. Reakční směs jsem
nechala reagovat po čas zpoždění tD. Poté jsem k reakční směsi přidala 1,33 ml CD3OH
(nebo CD3OD).
b) Značení pomocí CD3OH (nebo CD3OD nebo CH3OH) a PhCCCH3 (nebo
PhCCCD3)
Smíchala jsem 0,1 ml roztoku aktivovaného katalyzátoru (roztok 1, 2 a 4
v Tab. 5.1.1) s 0,3 ml 0,08 M roztoku 1-fenylpropynu v CH3OH. Reakční směs jsem
nechala reagovat po čas zpoždění tD. Poté jsem k reakční směsi přidala 0,4 ml 0,06 M
roztoku PhCCCH3 (nebo PhCCCD3) v CD3OH (nebo CD3OD nebo CH3OH).
c) Značení pomocí PhCCCD3
Smíchala jsem 0,2 ml roztoku aktivovaného katalyzátoru (roztok 1 v Tab. 5.1.1) s
0,6 ml 0,08 M roztoku 1-fenylpropynu v CH3OH. Reakční směs jsem nechala reagovat
po čas zpoždění tD. Poté jsem k reakční směsi přidala 6 μl PhCCCD3.
Výsledky
Elektrosprejová ionizace methanolového roztoku 1-fenylpropynu, AuCl(PPh3) a
AgSbF6 vede jednak ke komplexům [Au(PPh3)2]+ (m/z 721) a [Au(PPh3)(CH3OH)]+
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(m/z 491), které neobsahují alkyn, jednak ke komplexům obsahující reaktant
([Au(PPh3)(PhCCCH3)]+ (m/z 575) a 5-5PPh3 [Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+
(m/z 1065)) (Obr. 5.1.1a). CID spektrum selektivně vybraného iontu 5-5PPh3 vede ke
ztrátě [Au(PPh3)2]+ (Rov. 5.1.1), [Au(PPh3)(PhCCCH3)]+ (Rov. 5.1.2), [Au(PPh3)]+
(Rov. 5.1.3), [Au2(PPh3)2(CH3O)]+ (Rov. 5.1.4) a [Au2(PPh3)2(H)]+ (Rov. 5.1.5)
(Obr. 5.1.1b).
[Au2(L)2(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au(L)2]++[Au(PhCCCH3,CH3O)] (5.1.1)
[Au2(L)2(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au(L)(PhCCCH3)]++[Au(L)(CH3O)] (5.1.2)
[Au2(L)2(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au(L)]++[Au(L)(PhCCCH3,CH3O)] (5.1.3)
[Au2(L)2(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au2(L)2(CH3O)]++(PhCCCH3) (5.1.4)
[Au2(L)2(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au2(L)2(H)]++(PhCCCH3,CH2O) (5.1.5)
Bylo ukázáno, že komplex [Au2(PMe3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ představuje gemi-
nálně diaurovaný intermediát, který by mohl být součástí katalytického cyklu adice me-
thanolu na alkyny.71 Proto jsem se zaměřila na studium komplexu 5-5PPh3
[Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ . Zkoumala jsem tento komplex pomocí metody zpož-
děného značení reaktantu (podrobněji popsané v sekci 2.1.1.2), která je založená na
sledování reakční směsi, která obsahuje izotopicky značený a neznačený reaktant. Je-
den z reaktantů např. značený je k reakční směsi přidán s časovým zpožděním tD. Tento
trik umožňuje sledovat s jakou rychlostí se studovaný komplexu rozpadá, což znamená,
že je možné určit poločas života takového komplexu. Roztok obsahující 1-fenylpropyn,
AuCl(PPh3), AgSbF6 v CH3OH jsem nechala míchat po dobu 5 minut, tato doba před-
stavuje časové zpoždění tD. Poté jsem k roztoku přidala značený reaktant CD3OH a
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Obrázek 5.1.2: ESI-MS zdrojová spektra methanolového roztoku 1-fenylpropynu
s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 a) 2 minuty a b) 50 minut po přidání CD3OH.
c) Závislost relativní intenzity 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 na čase po přidání CD3OH k
roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 v CH3OH, který
reagoval po dobu 5 minut. Černé čáry znázorňují fity pomocí rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
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CD3OH - 11,3 ± 1,7 0,063 ± 0,009
CD3OD - 12,2 ± 0,8 0,057 ± 0,004
Au(PPh3)/
0,5 ekv. Ag
CD3OH - 10,9 ± 1,1 0,064 ± 0,007
Au(PPh3)/
2 ekv. Ag
CD3OH - 10,3 ± 0,8 0,068 ± 0,005
Au(PPh3)/
5 ekv. Ag
CD3OH - 11,0 ± 1,3 0,063 ± 0,008
Au(PPh3)/
1,2 ekv. Ag
CD3OH TsOH 7,0 ± 1,6 0,101 ± 0,023
PhCCCD3 - 4,2 ± 0,4 0,167 ± 0,018
PhCCCH3, CD3OH - 7,3 ± 0,6 0,096 ± 0,009




CD3OD - 7,0 ± 1,0 0,098 ± 0,016
CD3OD TsOH 3,5 ± 0,3 0,198 ± 0,014








CD3OD - 8,4 ± 2,4 0,088 ± 0,030
okamžitě jsem začala reakční směs sledovat pomocí ESI-MS. Ve spektru nahraném po
dvou minutách po smíchání se značeným reaktantem (CD3OH) je jen velmi málo znače-
ného komplexu [D3]-5-5PPh3 (Obr. 5.1.2a). Nicméně po jedné hodině je poměr intenzit
5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 roven 1:1 (Obr. 5.1.2b). Kdežto například u komplexu mezi
katalyzátorem a methanolem, kdy je poměr intenzit komplexů [Au(PPh3)(CH3OH)]+
a [Au(PPh3)(CD3OH)]+ už po dvou minutách roven 1:1, se rovnováha mezi znače-
ným a neznačeným komplexem ustanoví tak rychle, že ji není možné sledovat pomocí
současné techniky.
Časovou závislost relativních intenzit 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 (Obr. 5.1.2c) (součet
intenzit 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 jsem normalizovala na 1) jsem fitovala pomocí rovnic
(odvození viz sekce 2.1.1.2):
[5-5PPh3]t = e−kIIIt +[5-5PPh3]rov(1− e−kIIIt) (5.1.6)
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Obrázek 5.1.3: Závislost relativní intenzity 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 na čase po přidání
CD3OH k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 v CH3OH,
který reagoval po dobu a) 2,5, b) 10 a c) 30 minut. Černé čáry znázorňují fity pomocí
rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
[D3-5-5PPh3]t = [D3-5-5PPh3]rov(1− e−kIIIt), (5.1.7)
kde kIII je rychlostní konstanta s jakou se komplex 5-5PPh3 rozpadá. Získaná rych-
lostní konstanta kIII odpovídala hodnotě 0,063 ± 0,009 min-1, což představuje poločas
života 11,3 ± 1,7 minut (Tab. 5.1.2).
Studovala jsem vliv času zpoždění tD na určení rychlostní konstanty kIII (Tab. 5.1.3).
Zpoždění tD by mělo být dostatečně dlouhé, aby mohlo vzniknout přiměřené množství
neznačeného intermediátu. Na druhou stranu nesmí být zpoždění tD ani příliš dlouhé,
protože po delší reakční době můžou začít hrát roli na určení rychlostní konstanty další
komplikující efekty (např. degradace katalyzátoru, vliv vedlejších produktů atd.). Je
zřejmé (Tab. 5.1.3 a Obr. 5.1.3), že vliv časového zpoždění tD na určení rychlostní kon-
stanty kIII je velmi malý. Pro další experimenty jsem vždy použila časové zpoždění tD
5 minut. Série experimentů, jejichž výsledky jsou shrnuty v Tab. 5.1.3, jsem prováděla
s jinou šarží AuCl(PPh3) než v ostatních případech u experimentů shrnutých v Tabulce
5.1.2. S použitím nového vzorku katalyzátoru byl poločas života intermediátu 5-5PPh3
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Tabulka 5.1.3: Vliv času zpoždění tD na určení rychlostní konstanty kIII pro rozpad
diaurovaného intermediátu 5-5PPh3 v reakci katalyzované AuCl(PPh3).
katalyzátor přidaný reaktant tD [min] kIII [min-1] t1/2 [min]
Au(PPh3)/1,2 ekv. Ag CD3OH
2,5 0,081 ± 0,010 8,7 ± 1,2
10 0,086 ± 0,005 8,1 ± 0,4
30 0,083 ± 0,001 8,4 ± 0,1


































t1/2 = 11 6 min, t1/2 = min8,2
Obrázek 5.1.4: a) Závislost relativní intenzity 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 na čase po při-
dání CD3OD k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 v
CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut. b) Závislost relativní intenzity 5-5PPh3 a
[D3]-5-5PPh3 na čase po přidání CD3OH k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol%
AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6/ 4 mol% TsOH v CH3OH, který reagoval po dobu
5 minut. Černé čáry znázorňují fity pomocí rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
shodně pro všechny experimenty nižší o 35 %. Reakci jsem s jinou šarží AuCl(PPh3)
sledovala také pomocí NMR spektroskopie a zjistila jsem, že reakce je rychlejší o
37 % (Tab. 5.1.4 a Obr. 5.1.15b). Tyto výsledky ukazují, že změny v reakční směsi
(např. v mém případě aktivnější katalyzátor) jsem pomocí naší nové metody schopna
dobře sledovat.
Dále jsem studovala, jestli použití CD3OD místo CD3OH má vliv na určení polo-
času života intermediátu [Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ . Zjistila jsem, že při přidání
CD3OD do reakční směsi je poločas života 5-5PPh3 srovnatelný v rámci experimen-
tální chyby s přidáním CD3OH (Tab. 5.1.2 a Obr. 5.1.4a). Studovala jsem také vliv
přídavku kyseliny na kinetická data adice methanolu na 1-fenylpropyn. Po přídavku
4 mol% p-toluensulfonové kyseliny (TsOH) do reakční směsi poločas života komplexu
[Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ klesl na 7 minut (Tab. 5.1.2 a Obr. 5.1.4b).
Bylo zjištěno, že v některých reakcích katalyzovaných zlatem hraje velkou roli
přítomnost a množství stříbrné soli.221 Zkoumala jsem vliv koncentrace stříbrné soli v
reakční směsi na poločas života komplexu 5-5PPh3. Použila jsem 0,5, 2 a 5 ekvivalentů
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D - -3 5 5
PPh3
t1/2 = 11 0 min, t1/2 = 9 5 min,
t1/2 = 10 7 min,
Obrázek 5.1.5: Závislost relativní intenzity 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 na čase po přidání
CD3OH k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ a) 1,25, b) 5 a c) 12,5 mol%
AgSbF6 v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut. Černé čáry znázorňují fity pomocí
rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
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Obrázek 5.1.6: a) Závislost relativní intenzity 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 na čase po při-
dání PhCCCD3 k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6
v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut. b) Závislost času na relativní intenzitě
5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 po přidání PhCCCH3 a CD3OH k roztoku 1-fenylpropynu s
2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut.
c) Závislost času na relativní intenzitě 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 po přidání PhCCCH3 a
CD3OH k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 / 4 mol%
TsOH v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut. Černé čáry znázorňují fity pomocí
rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
AgSbF6 vůči AuCl(PPh3). Zjistila jsem, že poločas intermediátu 5-5PPh3 byl v rámci
experimentální chyby srovnatelný pro všechny reakční směsi s různými koncentracemi
stříbrných kationtů a odpovídal i standardní reakční směsi, ve které jsem používala
1,2 ekvivalentu AgSbF6 (Tab. 5.1.2 a Obr. 5.1.5).
Kromě značení methanolu při určování poločasu života komplexu 5-5PPh3 je možné
použít značený 1-fenylpropyn (PhCCCD3). S použitím PhCCCD3 klesl poločas ži-
vota 5-5PPh3 oproti použití CD3OH na 4,2 minuty oproti 11,3 minuty (Tab. 5.1.2 a
Obr. 5.1.6a). Experiment jsem prováděla tak, že jsem ke standardní reakční směsi při-
dala ekvimolární množství PhCCCD3, což znamená, že jsem ve finální reakční směsi
měla dvojnásobnou koncentraci katalyzátoru a čtyřnásobnou koncentraci alkynu oproti
standardní reakční směsi při přidání značeného methanolu. Následně jsem chtěla udržet
koncentraci katalyzátoru stejnou a koncentraci alkynu dvojnásobnou oproti standardní
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reakční směsi při přidání značeného methanolu. Tudíž jsem do reakční směsi přidala
CD3OH a jeden ekvivalent PhCCCH3. Pomocí tohoto experimentu jsem zjistila, že
poločas života intermediátu 5-5PPh3 je v tomto uspořádání 7,3 minut (Tab. 5.1.2 a
Obr. 5.1.6b). To jasně ukazuje, že alkyn napomáhá při rozpadu diaurovaných komplexů
5-5PPh3. Ve stejném uspořádání jsem přidala do reakční směsi kromě CD3OH/PhCCCH3
i 4 mol% kyselinu p-toluensulfonovou (TsOH). Stejně jako v případě přidání pouze
CD3OH klesl poločas života intermediátu 5-5PPh3 po okyselení směsi přibližně na po-
lovinu (3,7 minut) (Obr. 5.1.6c).
Dále jsem pomocí hmotnostní spektrometrie prováděla stejné experimenty se zlat-
ným katalyzátorem AuCl(IPr), který obsahuje karbenový ligand. Elektrosprejová ioni-
zace methanolového roztoku 1-fenylpropynu, AuCl(IPr) a AgSbF6 vede ke čtyřem kom-
plexům obsahující 1-fenylpropyn ([Au(IPr)(PhCCCH3)]+ (m/z 701),
[Au(IPr)(PhCCCH3,CH3OH)]+ (m/z 733), 5-8IPr [AuAg(IPr)(PhCCCH3,CH3O)]+
(m/z 839) a 5-5IPr [Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1317)) (Obr. 5.1.7a). CID
komplexu 5-8IPr [AuAg(IPr)(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 839) vede ke ztrátě [Ag(IPr)]+
(Rov. 5.1.8), [AuAg(IPr)(H)]+ (Rov. 5.1.9), [Au(IPr)]+ (Rov. 5.1.10) a
[Au(IPr)(PhCCCH3]+ (Rov. 5.1.11) (Obr. 5.1.7b). CID selektivně vybraného iontu
5-5IPr vede ke ztrátě [Au(IPr)(PhCCCH3)]+ (Rov. 5.1.2), [Au(IPr)]+ (Rov. 5.1.3) a
[Au2(IPr)2(CH3O)]+ (Rov. 5.1.4) (Obr. 5.1.7c).
[AuAg(L)(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Ag(L)]++[Au(PhCCCH3,CH3O)] (5.1.8)
[AuAg(L)(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [AuAg(L)(H)]++[(PhCCCH3,CH2O)] (5.1.9)
[AuAg(L)(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au(L)]++[Ag(PhCCCH3,CH3O)] (5.1.10)
[AuAg(L)(PhCCCH3,CH3O)]+ −→ [Au(L)(PhCCCH3)]++[Ag(CH3O)] (5.1.11)
Pomocí metody zpožděného značení reaktantu jsem podobně jako intermediát obsa-
hující fosfinový ligand 5-5PPh3 [Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ studovala také kom-
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Obrázek 5.1.7: a) ESI-MS zdrojové spektrum methanolového roztoku
1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6. b) CID spektrum
komplexu [AuAg(IPr)(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 839) (Ecoll = 3,6 eV, pXe = 0,2 mTorr).
c) CID spektrum komplexu [Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1317) (Ecoll = 3,6 eV,
pXe = 0,2 mTorr).
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Obrázek 5.1.8: a) Část ESI-MS zdrojového spektra methanolového roztoku roztoku
1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6 zobrazující komplex 5-8IPr
[AuAg(IPr)(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 839) 5 minut po přidání CD3OH. b) Závis-
lost relativní intenzity 5-5IPr a [D3]-5-5IPr na čase po přidání CD3OH k roztoku
1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6 v CH3OH, který reagoval
po dobu 2,5, 5, 7,5, 10 a 20 minut (červené, modré, zelené, černé a oranžové symboly).
plexy 5-8IPr [AuAg(IPr)(PhCCCH3,CH3O)]+ a 5-5IPr [Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+.
Roztok obsahující 1-fenylpropyn, AuCl(IPr), AgSbF6 v CH3OH jsem nechala míchat
po dobu 2,5, 5, 7,5, 10 nebo 20 minut, tato doba představuje časové zpoždění tD. Poté
jsem k roztoku přidala značený reaktant CD3OH a okamžitě jsem začala reakční směs
sledovat pomocí ESI-MS. Ve spektru nahraném po 5 minutách po smíchání (čas po-
třebný na spuštění měření a stabilizování ionizačních podmínek) byl poměr intenzit
5-8IPr a [D3]-5-8IPr roven 1:1 a dále se v čase neměnil, přičemž nezáleželo na po-
užitém časovém zpoždění tD (Obr. 5.1.8a). To nejspíše znamená, že bud’ komplex
5-8IPr vzniká během elektrosprejové ionizace, anebo se jedná o intermediát s velmi
krátkým poločasem života, který není možné určit s použitím současné techniky. Nao-
pak u komplexu 5-5IPr [Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+ záleží na časovém zpoždění tD
(Obr. 5.1.8b). S rostoucím časovým zpožděním tD se poměr mezi intenzitou 5-5IPr a
[D3]-5-5IPr stále více vzdaloval od 1:1. To lze vysvětlit tím, že se diaurovaný komplex
[Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+ nerozkládá nebo se rozkládá jen velmi pomalu, jak
bylo navrženo už dříve.186
Nakonec jsem pomocí hmotnostní spektrometrie studovala adici methanolu na
alkyn katalyzovanou směsí katalyzátorů AuCl(PPh3) a AuCl(IPr). Elektrosprejová
ionizace methanolového roztoku 1-fenylpropynu, AuCl(PPh3), AuCl(IPr) a AgSbF6
vede ke třem komplexům obsahující 1-fenylpropyn ([Au(IPr)(PhCCCH3)]+ (m/z 701),
5-5PPh3 [Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1065) a 5-5Mix
[Au2(IPr)(PPh3)(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1191)) (Obr. 5.1.9a). Intenzita komplexu
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Obrázek 5.1.9: a) ESI-MS zdrojové spektrum methanolového roztoku 1-fenylpropynu
s 1,25 mol% AuCl(PPh3)/ 1,25 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6. b) CID spek-
trum komplexu [Au2(PPh3)(IPr)(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1191) (Ecoll = 4,0 eV,
pXe = 0,2 mTorr).
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Obrázek 5.1.10: Závislost relativní intenzity a) 5-5Mix a [D3]-5-5Mix a b) 5-5PPh3 a
[D3]-5-5PPh3 na čase po přidání CD3OD k roztoku 1-fenylpropynu s 1,25 mol%
AuCl(PPh3)/ 1,25 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6 v CH3OH, který reagoval po
dobu 5 minut. Černé čáry znázorňují fity pomocí rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
5-5IPr [Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+ (m/z 1317) byla velmi nízká a ve většině pří-
padů jsem tento komplex vůbec nedetekovala. CID komplexu 5-5Mix vede ke ztrátě
[Au(IPr)(PPh3)]+ (Rov. 5.1.1), [Au(PPh3)(PhCCCH3)]+ (Rov. 5.1.2),
[Au(IPr)(PhCCCH3)]+ (Rov. 5.1.2), [Au(PPh3)]+ (Rov. 5.1.3), [Au(IPr)]+ (Rov. 5.1.3),
[Au2(IPr)(PPh3)(CH3O)]+ (Rov. 5.1.4) a [Au2(IPr)(PPh3)(H)]+ (Rov. 5.1.5)
(Obr. 5.1.9b).
Pomocí metody zpožděného značení reaktantu jsem studovala komplexy 5-5PPh3
[Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ a 5-5Mix [Au2(IPr)(PPh3)(PhCCCH3,CH3O)]+. Roz-
tok obsahující 1-fenylpropyn, AuCl(PPh3), AuCl(IPr), AgSbF6 v CH3OH jsem nechala
míchat po dobu 5 minut, tato doba představuje časové zpoždění tD. Poté jsem k roz-
toku přidala značený reaktant CD3OD a okamžitě jsem začala reakční směs sledovat
pomocí ESI-MS. Smíšený komplex 5-5Mix [Au2(IPr)(PPh3)(PhCCCH3,CH3O)]+ se
choval podobně jako diaurovaný komplex 5-5PPh3. Nicméně pokud jsem aplikovala
odvozený kinetický model pro komplex 5-5PPh3 na komplex 5-5Mix, výsledný fit nebyl
v dobré shodě s experimentálními hodnotami (Obr. 5.1.10a). Což nejspíše znamená, že
u smíšeného komplexu 5-5Mix nemůžeme použít odvození pomocí předpokladu stacio-
nárního stavu. U homo-diaurovaného komplexu 5-5PPh3 se stejně jako v případě použití
pouze katalyzátoru AuCl(PPh3) po 50 minutách ustanovil poměr intenzit 5-5PPh3 a
[D3]-5-5PPh3 1:1 (Obr. 5.1.10b). Pokud se ale použijí oba katalyzátory dohromady
(AuCl(PPh3) a AuCl(IPr)), rovnováha mezi 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 se ustanoví rychleji,
což dokazuje i kratší poločas života komplexu 5-5PPh3 7,0 ± 1,0 minut při použití obou
katalyzátorů dohromady (Tab. 5.1.2). Pokud jsem do reakční směsi přidala kyselinu
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Obrázek 5.1.11: a) Závislost času na relativní intenzitě 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 po
přidání CD3OD k roztoku 1-fenylpropynu s 1,25 mol% AuCl(PPh3) / 1,25 mol%
AuCl(IPr) / 3 mol% AgSbF6 / 4 mol% TsOH v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut.
b) Závislost času na relativní intenzitě 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 po přidání PhCCCD3 a
CH3OH k roztoku 1-fenylpropynu s 1,25 mol% AuCl(PPh3)/ 1,25 mol% AuCl(IPr) /
3 mol% AgSbF6 v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut. c) Závislost času na rela-
tivní intenzitě 5-5PPh3 a [D3]-5-5PPh3 po přidání CD3OD k roztoku 1-fenylpropynu
s 2,5 mol% AuCl(PPh3) / 1,25 mol% AuCl(IPr) / 4,5 mol% AgSbF6 v CH3OH,
který reagoval po dobu 5 minut. d) Závislost času na relativní intenzitě 5-5PPh3 a
[D3]-5-5PPh3 po přidání CD3OD k roztoku 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3)/
2,5 mol% AuCl(IPr)/ 6 mol% AgSbF6 v CH3OH, který reagoval po dobu 5 minut.
Černé čáry znázorňují fity pomocí rovnic 5.1.6 a 5.1.7.
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p-toluensulfonovou (TsOH), poločas života stejně jako v případě použití jen AuCl(PPh3)
klesl na polovinu (3,5 ± 0,3 minut) (Tab. 5.1.2 a Obr. 5.1.11a).
Dále jsem studovala podobně jako při použití pouze AuCl(PPh3) vliv přidání zna-
čeného PhCCCD3 a CH3OH do reakční směsi obsahující AuCl(PPh3), AuCl(IPr),
PhCCCH3 a CH3OH. Zjistila jsem, že poločas diaurovaného komplexu 5-5PPh3 klesne
oproti přidání pouze CD3OH na polovinu (3,2 ± 0,3 min) (Tab. 5.1.2 a Obr. 5.1.11b).
Nakonec jsem zkoumala poločas života diaurovaného komplexu 5-5PPh3 při použití
různých poměrů AuCl(PPh3) a AuCl(IPr). Zjistila jsem, že pokud použiji dvojnásobné
množství AuCl(IPr) oproti AuCl(PPh3), klesne intenzita komplexu 5-5PPh3 na nede-
tekovanou mez. Pokud jsem použila dvojnásobné množství zlatného katalyzátoru s
fosfinovým ligandem oproti katalyzátoru s karbenovým ligandem nebo dvojnásobné
množství AuCl(IPr) i AuCl(PPh3), byl poločas života diaurovaného komplexu 5-5PPh3
srovnatelný s použitím 1,25 mol% AuCl(PPh3) a 1,25 mol% AuCl(IPr) (Tab. 5.1.2 a
Obr. 5.1.11c a d).
5.1.2 Nukleární magnetická rezonanční spektroskopie
Příprava reakčních směsí
1) Pro katalyzátor AuCl(PPh3)
Roztok katalyzátoru jsem připravila smícháním 4,92 mg AgSbF6 (0,014 mmol) roz-
puštěných v 1,8 ml CD3OD a 5,93 mg AuCl(PPh3) (0,012 mmol) rozpuštěných v
0,2 ml CD2Cl2. Poté jsem roztok katalyzátoru přefiltrovala. 0,5 ml přefiltrovaného roz-
toku katalyzátoru jsem smíchala s 15 μl PhCCCH3 přímo v NMR kyvetě. Výsledný
0,24 M roztok 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(PPh3) jsem okamžitě studovala po-
mocí 1H NMR spektroskopie.
2) Pro katalyzátor AuCl(IPr)
Roztok katalyzátoru jsem připravila smícháním 4,92 mg AgSbF6 (0,014 mmol) rozpuš-
těných v 1,8 ml CD3OD a 7,44 mg AuCl(IPr) (0,012 mmol) rozpuštěných v
0,2 ml CD2Cl2. Poté jsem roztok katalyzátoru přefiltrovala. 0,5 ml přefiltrovaného
roztoku katalyzátoru jsem smíchala s 15 μl PhCCCH3 přímo v NMR kyvetě. Výsledný
0,24 M roztok 1-fenylpropynu s 2,5 mol% AuCl(IPr) jsem okamžitě studovala pomocí
1H NMR spektroskopie.
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3) Pro směs katalyzátorů AuCl(PPh3) a AuCl(IPr)
Roztok katalyzátoru jsem připravila smícháním 4,92 mg AgSbF6 (0,014 mmol) rozpuš-
těných v 1,8 ml CD3OD a 3,72 mg AuCl(IPr) (0,006 mmol) a 2,97 mg AuCl(PPh3)
(0,006 mmol) rozpuštěných v 0,2 ml CD2Cl2. Poté jsem roztok katalyzátoru přefil-
trovala. 0,5 ml přefiltrovaného roztoku katalyzátoru jsem smíchala s 15 μl PhCCCH3
přímo v NMR kyvetě. Výsledný 0,24 M roztok 1-fenylpropynu s 1,25 mol% AuCl(IPr)
a 1,25 mol% AuCl(PPh3) jsem okamžitě studovala pomocí 1H NMR spektroskopie.
Výsledky
Pomocí NMR spektroskopie jsem studovala kinetiku adice methanolu na 1-fenylpropyn
katalyzované zlatnými katalyzátory (AuCl(PPh3) a/nebo AuCl(IPr)) (Obr. 5.1.12). Poté
jsem navrhla schéma adice methanolu na alkyn (Obr. 5.1.13), kde jsem předpokládala,
že zpětné reakce probíhají velmi pomalu a že je tudíž mohu zanedbat. Na základě






= k1[5-1]− k11[5-7a] (5.1.13)
d[5-7b]
dt







kde 5-1 = 1-fenylpropyn, 5-7a = 1-fenyl-1-methoxypropen, 5-7b =
1-fenyl-2-methoxypropen, 5-9a = 1-fenyl-1,1-dimethoxypropan a 5-9b =
1-fenyl-2,2-dimethoxypropan. Kinetický model reprezentovaný Rov. 5.1.12 až 5.1.16
jsem použila na fitování experimentálních dat, přičemž rychlostní konstanty k1, k2, k11 a
k22 byly volnými parametry fitu. Diferenciální rovnice jsem řešila numericky a fitování
jsem dělala pomocí metody nejmenších čtverců. Použila jsem při tom matematický
software GNU Octave.231 Získané rychlostní konstanty jsou shrnuty v Tab. 5.1.4 a fity
pro experimentální data na Obr. 5.1.14.




























































Obrázek 5.1.12: 1H NMR spektrum 0,24 M roztoku 1-fenylpropynu s a) 2,5 mol%
AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 po 3 hodinách po smíchání, b) 2,5 mol% AuCl(IPr)/
3 mol% AgSbF6 po 15 minutách po smíchání a c) 1,25 mol% AuCl(PPh3)/ 1,25 mol%
AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6 po 27 minutách po smíchání. Všechny signály odpovídají
červeně označené methylové skupině. Signály označené hvězdičkou představují signály
katalyzátoru a v průběhu reakce se jejich intenzita neměnila.
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Obrázek 5.1.13: Schéma adice methanolu na 1-fenylpropyn.
Tabulka 5.1.4: Rychlostní konstanty v dm3.mol-1.min-1 získané pomocí NMR spek-
troskopie.
katalyzátor k1 k2 k11 k22
Au(PPh3)
0,19 ± 0,03 0,12 ± 0,02 1,3 ± 0,3 51 ± 14
0,28a 0,18a 1,61a 100a,b
Au(PPh3)/TsOH 0,26 ± 0,01 0,18 ± 0,01 3,4 ± 0,8 56 ± 40
Au(IPr) 5,6 ± 0,3 16,9 ± 0,9 0,3 ± 0,1 7,2 ± 0,7
Au(IPr)/TsOH 7,2 ± 0,9 30 ± 6 1,4 ± 0,3 120 ± 4
Au(PPh3)/Au(IPr) 1,0 ± 0,1 2,5 ± 0,3 3 ± 2 27 ± 5
Au(PPh3)/Au(IPr)/TsOH 1,1 ± 0,2 3,8 ± 0,2 2 ± 1 81 ± 15
aExperiment jsem prováděla s jinou šarží AuCl(PPh3).
bVelká experimentální chyba je způsobená malou intenzitou produktu jednonásobné adice na C2 uhlík.
na použitém katalyzátoru. Při porovnání použití AuCl(PPh3) a AuCl(IPr) je na první po-
hled jasné, že reakce katalyzovaná zlatným katalyzátorem obsahující N-heterocyklický
karben je mnohem rychlejší než reakce katalyzovaná zlatným katalyzátorem obsahující
fosfinový ligand. S použitím katalyzátoru AuCl(IPr) činila konverze 1-fenylpropynu
po 35 minutách reakce více než 99%, kdežto s použitím AuCl(PPh3) činila pouze 10%.
Další podstatným rozdílem mezi oběma katalyzátory je rychlost jakým katalyzují první
a druhou adici methanolu na 1-fenylpropyn. U reakce katalyzované AuCl(PPh3) je
adice druhého methanolu rychlejší než první adice. Přičemž u reakce katalyzované
AuCl(IPr) je to právě naopak, první adice methanolu je rychlejší než druhá. Předpoklá-
dám, že tvorba diaurovaných intermediátů u katalýzy AuCl(PPh3) je důvodem, proč je
adice prvního methanolu pomalejší než adice druhého methanolu. Při adici druhého
methanolu, kde nedochází ke vzniku diaurovaných komplexů, je reakce katalyzovaná
AuCl(PPh3) dokonce rychlejší než pro AuCl(IPr), což je nejspíše způsobeno větším
sterickým bráněním IPr ligandu při finálním protodeauračním kroku a lepší aktivací
produktu první adice methanolu pomocí [Au(PPh3)]+.150
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5.1. Experimentální výsledky
Obrázek 5.1.14: Relativní poměr 1-fenylpropynu (černé symboly), produktů C1 a
C2 adice jako funkce času měřený pomocí NMR spektroskopie při použití a) 2,5
mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6, b) 2,5 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6 a
c) 1,25 mol% AuCl(PPh3)/ 1,25 mol% AuCl(IPr)/ 3 mol% AgSbF6 v methanolu. Pro-
dukty jednonásobné C1 adice jsou znázorněny jako růžové symboly, produkt jedno-
násobné C2 adice jako červené symboly, produkt dvojnásobné C1 adice jako zelené
symboly a produkt dvojnásobné C2 adice jako modré symboly. Plné čáry představují
fity získané pomocí kinetického modelování programem GNU Octave.
Studovala jsem také vliv přídavku 4 mol% kyseliny p-toluensulfonové (TsOH) na
rychlost adice methanolu na 1-fenylpropyn při použití různých zlatných katalyzátorů
(Tab. 5.1.4). Zjistila jsem, že přídavek TsOH vede ve všech případech k urychlení
reakce. První krok reakce je 1,3 - 1,8 krát urychlen. Urychlení je větší pro C2 adici a
přibližně stejné pro oba katalyzátory.
Dále jsem prováděla experiment, při kterém jsem v reakci použila stejné množství
zlatného katalyzátoru jako dříve, ale jednu polovinu tvořil katalyzátor AuCl(PPh3)
a druhou AuCl(IPr). Zjistila jsem, že při použití této kombinace katalyzátorů klesla
rychlost první adice methanolu oproti použití pouze AuCl(IPr) a rychlost druhé adice
methanolu také klesla vůči použití pouze AuCl(PPh3).
Studovala jsem také vliv většího množství pomocného katalyzátoru na rychlost re-
akce. Tradičně se poměr zlatného katalyzátoru a stříbrné soli pohybuje 1:1,2. Studovala
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Obrázek 5.1.15: a) Relativní poměr 1-fenylpropynu jako funkce času měřený pomocí
NMR spektroskopie při použití 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 3 mol% AgSbF6 (černé sym-
boly) a 2,5 mol% AuCl(PPh3)/ 50 mol% AgSbF6 (růžové symboly) v methanolu.
b) Relativní poměr 1-fenylpropynu (černé symboly), produktů C1 a C2 adice jako
funkce času měřený pomocí NMR spektroskopie při použití 2,5 mol% AuCl(PPh3)/
3 mol% AgSbF6 v methanolu. Produkty jednonásobné C1 adice jsou znázorněny jako
růžové symboly, produkt jednonásobné C2 adice jako červené symboly, produkt dvoj-
násobné C1 adice jako zelené symboly a produkt dvojnásobné C2 adice jako modré
symboly. Plné čáry představují fity získané pomocí kinetického modelování programem
GNU Octave.
jsem adici methanolu na 1-fenylpropyn katalyzovanou AuCl(PPh3)/AgSbF6 v poměru
1:20 (Obr. 5.1.15a). Zjistila jsem, že větší množství stříbrné soli nemá vliv na rychlost
reakce.
V předchozí sekci 5.1.1, kde jsem studovala kinetiku reakce pomocí metody zpoždě-
ného značení reaktantu, jsem zjistila, že při použití jiné šarže katalyzátoru AuCl(PPh3)
se poločas života intermediátu 5-5PPh3 shodně pro všechny experimenty snížil o 35 %
(Tab. 5.1.3). Protože jsem chtěla ověřit, jestli se i celková rychlost reakce s použitím
jiné šarže katalyzátoru AuCl(PPh3) změní, použila jsem NMR spektroskopii. Zjistila
jsem, že v souladu s výsledky získanými pomocí hmotnostní spektrometrie se celková
rychlost reakce zvýšila o 37 % (Tab. 5.1.4).
5.2 Teoretické výpočty
Mechanismus adice methanolu na 1-fenylpropyn katalyzované bud’ AuCl(PPh3) nebo
AuCl(IPr) jsem studovala také pomocí teoretických výpočtů s využití DFT metody. Op-
timalizované struktury a jejich energie jsem získala s použitím hybridního funkcionálu
B3LYP,235, 236 který byl doplněn o D3237 empirickou korekci pro disperzní interakce,
s bází cc-pVTZ pro atomy C, H, O, N a P a pro atom Au jsem použila pseudopotenciál
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LanL2DZ (cc-pVTZ:LanL2DZ) (Tab. 5.2.1). Všechny uvedené výpočty jsem provedla
s použitím programu Gaussian 09.232 Všechny struktury reprezentují minimum na
ploše potenciální enegie, což jsem kontrolovala pomocí výpočtu Hessiánu za použití
identické teoretické metody. Solvatační efekt methanolu jsem studovala pomocí tzv.
single-point výpočtů s využitím PCM (polarized continuum model) metody.262 Energie
v Tab. 5.2.1 jsou počítány na jedné hyperploše potenciální energie, kde molekuly/ionty
pro každé minimum jsou zobrazeny v prvním a druhém sloupci. Dále jsem předpoklá-
dala, že při deprotonačním kroku vzniká dimer methanolu vázaný přes proton. Pokud
jsem použila publikovanou hodnotu entalpie protonu v methanolu,263 všechny kroky, ve
kterých se vyskytoval proton, byly o 50 kJ.mol-1 výše v energii než při použití dimeru
methanolu vázaného přes proton (Tab. 5.2.1).
Vznik komplexu 5-2 (Obr. 5.0.1) mezi katalyzátorem a 1-fenylpropynem je pro
oba katalyzátory exotermní o 14 kJ.mol-1 pro L = PPh3 a 32 kJ.mol-1 pro L = IPr
(Tab. 5.2.1). Následná adice methanolu na komplex 5-2, která vede ke komplexu
5-3, je pro oba katalyzátory endotermní o 32 kJ.mol-1 pro L = PPh3 a 43 kJ.mol-1
pro L = IPr. Lokalizovala jsem komplexy 5-3 pouze pro adici methanolu na C2 uhlík
1-fenylpropynu. Všechny pokusy o lokalizaci komplexu 5-3 pro C1 adici skončily diso-
ciací komplexu zpět na reaktanty. Další krok reakce musí být spojen s deprotonací. Zde
už existuje několik variant. První z nich je jednoduchá deprotonace, která vede k mono-
aurovanému intermediátu 5-4 a je exotermní pro oba katalyzátory zhruba o 50 kJ.mol-1.
Vznik monoaurovaného intermediátu 5-4 pro C2 adici je výhodnější něž pro C1 adici,
nicméně rozdíly jsou velmi malé v řádu jednotek kJ.mol-1. Výměna protonu za kation
[(L)Au]+, který se váže na atom kyslíku, je exotermní o skoro 100 kJ.mol-1 a i v tomto
případě je preferován vznik diaurovaného intermediátu 5-5a pro C2 adici. Alternativní
deprotonací výměnou za kation [(L)Au]+ vzniká geminálně diaurovaný komplex 5-5b.
Vznik tohoto komplexu 5-5b představuje nejexotermičtější krok, kde získáme více než
150 kJ.mol-1. Regioselektivita je znovu mírně na straně C2 adice. Monoaurovaný inter-
mediát 5-4 může být přímo protonován pomocí H+, což vede ke vzniku komplexu 5-6
mezi produktem a zlatným katalyzátorem. Tento proces je exotermní o více než 100
kJ.mol-1. Alternativně může být protonace spojena s deaurací a vznikl by produkt 5-7.
Nicméně tento krok je o 40 kJ.mol-1 pro L = PPh3 a 50 kJ.mol-1 pro L = IPr méně ener-
geticky výhodný než vznik komplexu 5-6. Stabilnější geminálně diaurovaný komplex
5-5b může zanikat pomocí protodeaurace, která vede ke komplexu produktu se zlatným
kationtem 5-6. Nicméně tento krok je endotermní o 10 - 15 kJ.mol-1pro L = PPh3 a
skoro termoneutrální pro L = IPr. Pokud ale předpokládám, že je protodeaurace spojená
s přesunem zlatného kationtu na 1-fenylpropyn, stává se tento krok termoneutrální pro
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Tabulka 5.2.1: Relativní energie (ΔΔH298KMeOH [kJ.mol
-1] a ΔΔH298KGP [kJ.mol
-1])a
v kJ.mol-1 intermediátů na povrchu hyperplochy potenciální energie pro zla-



























































































-126 (-172) -135 (-177) -161 (-206) -170 (-210)
a Struktury intermediátů jsem optimalizovala v plynné fázi. Solvatační energie v methanolu jsem počítala pomocí PCM metody.
b Tento konformer jsem nalezla vždy pouze s malou imaginární frekvencí. Použila jsem termální korekci pro entalpii od jiného
konformeru toho izomeru.
c U druhého možného konformeru, který je výše v energii, byly všechny frekvence pozitivní.
d Použila jsem publikovanou hodnotu pro entalpii protonu v methanolu.263
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L = PPh3 a exotermní pro L = IPr.
Výsledky teoretických výpočtů nenaznačují, proč je regioseletivita první adice me-
thanolu na 1-fenylpropyn mírně posunuta k C1 adici pro katalyzátor obsahující fos-
finový ligand, kdežto pro katalyzátor obsahující karbenový ligand je posunuta k C2
adici. Dále také nevysvětlují, proč reakce s AuCl(PPh3) vede ke vzniku diaurovaného
intermediátu oproti reakci katalyzované pomocí AuCl(IPr), protože energetický profil
je velmi podobný pro oba katalyzátory.
Studovala jsem také efekt větší báze na zlatě, kdy jsem použila tzv. single-point
výpočet s využitím psedopotenciálu LanL2TZ pro atom Au a cc-pVTZ pro zbýva-
jící atomy (B3LYP/cc-pVTZ:SP:LanL2TZ). Výsledkem byl zanedbatelný rozdíl oproti
použití pseudopotenciálu LanL2DZ pro atom Au (Tab. 5.2.2). Dále jsem zkoumala
efekt disperzních interakcí na výsledné energie jednotlivých intermediátů pomocí tzv.
single-point výpočtu B3LYP/cc-pVTZ:SP:LanL2TZ bez použití D3 empirické korekce
(Tab. 5.2.3). Bez empirické korekce se krok vedoucí přes monoaurovaný intermediát
stává endotermním, což naznačuje, že disperzní interakce v tomto případě hrají zásadní
roli.
5.3 Diskuze
Výsledky získané pomocí NMR spektroskopie ukazují, že první adice methanolu na
1-fenylpropyn katalyzovaná pomocí AuCl(IPr) je mnohokrát rychlejší než adice dru-
hého methanolu. Pro obě reakce platí, že přednostně vzniká produkt C2 adice. Pokud
jsem k reakční směsi přidala kyselinu, probíhaly obě reakce rychleji. Pomocí hmot-
nostní spektrometrie a nově vyvinuté metody zpožděného značení reaktantu jsem zjis-
tila, že diaurovaný komplex [Au2(IPr)2(PhCCCH3,CH3O)]+ 5-5IPr není v rovnováze
ani s reaktanty nebo produkty, ale tvoří stabilní komplex, který se rozpadá jen velmi
pomalu. To je důvod, proč reakce neprobíhá přes tvorbu diaurovaných intermediátů,
které v tomto případě tvoří vedlejší produkt reakce.
Adice methanolu na 1-fenylpropyn katalyzovaná pomocí AuCl(PPh3) je pomalejší
než reakce katalyzovaná zlatným katalyzátorem obsahující karbenový ligand. Hlavním
důvodem je velmi pomalá první adice methanolu. Nicméně druhá adice methanolu
je rychlejší než první adice, a dokonce je rychlejší než analogická reakce katalyzo-
vaná pomocí AuCl(IPr). Regioselektivita je u první adice methanolu opačná než pro
reakci katalyzovanou AuCl(IPr) a přednostně vzniká produkt C1 adice. Nicméně u
druhé adice methanolu vzniká rychleji stejně jako pro AuCl(IPr) produkt C2 adice.
Obě reakce jsou v případě katalýzy AuCl(PPh3) urychleny přidáním kyseliny. Pomocí
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Tabulka 5.2.2: Relativní energie (ΔΔH298KMeOH [kJ.mol
-1] a ΔΔH298KGP [kJ.mol
-1])a
v kJ.mol-1 intermediátů na povrchu hyperplochy potenciální energie pro zla-







































































-132 (-178) -141 (-183) -186 (-232) -195 (-236)
a Struktury intermediátů jsem optimalizovala v plynné fázi. Solvatační energie v methanolu jsem počítala pomocí PCM metody.
b Tento konformer jsem nalezla vždy pouze s malou imaginární frekvencí. Použila jsem termální korekci pro entalpii od jiného
konformeru toho izomeru.
c U druhého možného konformeru, který je výše v energii, byly všechny frekvence pozitivní.
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Tabulka 5.2.3: Relativní energie (ΔΔH298KMeOH [kJ.mol
-1] a ΔΔH298KGP [kJ.mol
-1])a
v kJ.mol-1 intermediátů na povrchu hyperplochy potenciální energie pro zla-







































































-70 (-117) -82 (-124) -82 (-128) -95 (-135)
a Struktury intermediátů jsem optimalizovala v plynné fázi. Solvatační energie v methanolu jsem počítala pomocí PCM metody.
b Tento konformer jsem nalezla vždy pouze s malou imaginární frekvencí. Použila jsem termální korekci pro entalpii od jiného
konformeru toho izomeru.
c U druhého možného konformeru, který je výše v energii, byly všechny frekvence pozitivní.
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Obrázek 5.3.1: Protodeaurace diaurovaného intermediátu asistovaná reaktantem.
metody zpožděného značení reaktantu jsem zjistila, že v případě diaurovaného kom-
plexu [Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ 5-5PPh3 můžu použít aproximaci stacionárního
stavu. Díky tomu jsem byla schopna určit rychlostní konstantu kIII, která určuje s ja-
kou rychlostí dochází k zániku toho komplexu, a také určit poločas života komplexu
5-5PPh3. Ukázala jsem, že pokud do reakční směsi přidám kyselinu TsOH dojde k
urychlení zániku diaurovaného komplexu 5-5PPh3 a zvýšení konstanty kIII o 50%. V
případě výsledků z NMR spektroskopie jsem zjistila, že po přidání kyseliny je první
adice methanolu do C1 polohy urychlena o 37% a do C2 polohy urychlena o 50%. Díky
této shodě mezi experimenty předpokládám, že rychlost určujícím krokem pro reakci
katalyzovanou pomocí AuCl(PPh3) je právě zánik diaurovaného intermediátu 5-5PPh3.
Diaurovaný komplex může zanikat pomocí protodeaurace. Zjistila jsem, že pokud do-
jde ke zdvojnásobení koncentrace alkynu v reakční směsi, dochází také k rychlejšímu
zániku komplexu 5-5PPh3. Díky tomu předpokládám, že alkyn hraje aktivní roli při zá-
niku diaurovaných komplexů 5-5PPh3 nejspíše spojením protodeaurace s transmetalací
(Obr. 5.3.1).
Dalším argumentem, proč předpokládám, že adice methanolu na 1-fenylpropyn kata-
lyzovaná pomocí AuCl(PPh3) probíhá přes diaurovaný intermediát 5-5PPh3, je srovnání
s dříve publikovanou analogickou reakcí,71 kde je adice methanolu katalyzována po-
mocí AuCl(PMe3). Zánik a také vznik diaurovaného komplexu
[Au2(PMe3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ stejně jako celková rychlost reakce je u katalýzy
pomocí AuCl(PMe3) rychlejší než pro katalýzu pomocí AuCl(PPh3). Pokud bych ale
předpokládala alternativní vysvětlení s tím, že pouze dochází k vedlejší rovnovážné
reakci mezi monoaurovaným a diaurovaným intermediátem a reakce běží pouze přes
monoaurovaný komplex a diaurovaný komplex se tvoří jen jako vedlejší produkt re-
akce. Poté by musela být reakce katalyzovaná pomocí AuCl(PPh3) rychlejší než s
AuCl(PMe3), protože pomalejší tvorba diaurovaného komplexu méně brzdí reakci ve-
doucí přes monoaurovaný intermediát. Jenomže reakce katalyzovaná AuCl(PPh3) není
rychlejší než reakce katalyzovaná AuCl(PMe3), což je pádný argument proto, že reakce
katalyzovaná pomocí AuCl(PPh3) probíhá přes diaurované intermediáty.
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Obrázek 5.3.2: Navrhovaný mechanismus adice methanolu na 1-fenylpropyn katalyzo-
vané bud’ AuCl(PPh3) (červená cesta) nebo AuCl(IPr) (modrá cesta).
katalyzátory dohromady, to znamená jak pomocí AuCl(PPh3) tak i pomocí AuCl(IPr).
Pomocí NMR spektroskopie jsem zjistila, že první adice je nejspíše katalyzována pře-
vážně pomocí AuCl(IPr). Je to jednak proto, že je reakce rychlejší než reakce ka-
talyzovaná pomocí AuCl(PPh3). Dále je selektivita stejná jako reakce katalyzovaná
jenom pomocí AuCl(IPr), což znamená, že vzniká více produktu C2 adice. Druhá
adice methanolu je nejspíše katalyzovaná hlavně pomocí AuCl(PPh3), protože rych-
lostní konstanty jsou si velmi podobné. Zajímavé je snížení poločasu života komplexu
[Au2(PPh3)2(PhCCCH3,CH3O)]+ 5-5PPh3, pokud je v reakční směsi přítomen i kata-
lyzátor zlata obsahující karbenový ligand. Nejspíše je to způsobeno tím, že rychleji
vzniká produkt reakce a ten podobně jako samotný alkyn může asistovat při protodeau-
raci diaurovaného komplexu 5-5PPh3 (Obr. 5.3.1). Pomocí teoretických výpočtů jsem
zjistila, že interakční enegie mezi [(PPh3)Au]+ a produktem C1 adice (29 kJ.mol-1)
nebo produktem C2 adice (35 kJ.mol-1) je dokonce vyšší než pro alkyn (14 kJ.mol-1),
proto může být krok protodeaurace/transmetalace rychlejší.
Na základě všech experimentálních a teoretických výsledků jsem navrhla mechanis-
mus pro adici methanolu na 1-fenylpropyn (Obr. 5.3.2). Prvním vratným krokem, který
je stejný pro oba katalyzátory AuCl(PPh3) i AuCl(IPr), je endotermní adice methanolu
na zlatem aktivovaný alkyn 5-2, kdy vzniká komplex 5-3. Dalším krokem je deproto-
nace. V tom kroku se mechanismus pro oba katalyzátory odlišuje. Předpokládám, že
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v případě katalýzy pomocí AuCl(IPr) vzniká jednoduchou deprotonací monoaurovaný
komplex 5-4. Kdežto pro reakci katalyzovanou pomocí AuCl(PPh3) je deprotonace
asistovaná koordinací zlatného kationtu a vzniká diaurovaný komplex 5-5b. Tato re-
akce je silně exotermní a nejspíše mnohem rychlejší než jednoduchá protonace. To
je také důvod proč reakce probíhá přes diaurované komplexy 5-5b. Nicméně může
být potlačena v případě použití katalyzátoru s objemným ligandem jako je IPr. Zánik
jak monoaurovaného 5-4 tak i diaurovaného 5-5b komplexu představuje rychlost ur-
čující krok reakce. Předpokládám, že zánik diaurovaného komplexu 5-5b je asistován
reaktantem a probíhá za vzniku aktivovaného komplexu 5-2 a komplexu mezi produk-
tem a zlatným katalyzátorem 5-6. Je jasné, že protonace neutrálního monoaurovaného
intermediátu 5-4 bude probíhat rychleji než asistovaná protonace pozitivně nabitého di-
aurovaného komplexu 5-5b. Což vysvětluje, proč je reakce s objemným katalyzátorem
jako je AuCl(IPr), kde je potlačen vznik diaurovaného intermediátu 5-5b, rychlejší než
reakce se stericky méně objemnými katalyzátory, kde reakce probíhá přes diaurované
intermediáty 5-5b. Při druhé adici methanolu diaurované komplexy nemohou vznikat,
proto je reakce rychlejší s použitím méně bráněného katalyzátoru AuCl(PPh3).
5.4 Souhrn
Pomocí metody zpožděného značení reaktantu jsem byla schopna určit kinetická data
intermediátů v reakční směsi, které jsem sledovala pomocí ESI-MS. Ukázala jsem, že
u intermediátů, které jsou ve stacionárním stavu, můžu zkoumat, jaký vliv mají reakční
podmínky na poločas života. Studovala jsem vliv přídavku kyseliny, koncentrace ka-
talyzátoru nebo koncentrace reaktantu. Zpožděné značení reaktantu jsem použila při
studiu diaurovaných intermediátů 5-5, které vznikají při adici methanolu na alkyny.
Hmotnostně spektrometrickou studii jsem doplnila o výsledky z NMR spektroskopie a
teoretických výpočtů.
Ukázala jsem, že v případě zlatných katalyzátorů obsahující fosfinový ligand jsou
diaurované intermediáty součástí katalytického cyklu. Prvním endotermním vrátným
krokem je adice methanolu na zlatem aktivovaný alkyn. Následuje výměna protonu za
zlatný kation. Tato reakce vede k diaurovaným intermediátům 5-5 a představuje hlavní
hnací sílu reakce, protože je silně exotermní. Nicméně reakce je zpomalena rozkladem
diaurovaných intermediátů, který probíhá pomocí protodeaurace.
Pokud je ale adice methanolu na alkyn katalyzována zlatem nesoucím stericky
objemný ligand, jako je například N-heterocyklický karben IPr, je reakční cesta přes
diaurované intermediáty blokována. Reakce v tomto případě nejspíše hlavně probíhá
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přes monoaurované intermediáty 5-4, které vznikají jednoduchou deprotonací kom-
plexu mezi methanolem a zlatem aktivovaným alkynem 5-3. Zatímco tato deprotonace
je pomalá, celková rychlost reakce je větší, protože protodeaurace monoaurovaného
intermediátu 5-4 je snadnější než protodeaurace diaurovaných intermediátů 5-5.
Výsledky této kapitoly jsou publikovány v článku: ’Reaction Intermediates Kinetics
in Solution Investigated by Electrospray Ionization Mass Spectrometry’ L. Jašíková, M.






Katalýza zlatem představuje hlavní téma mé disertační práce. Jako klíčovou experimen-
tální metodu jsem použila hmotnostní spektrometrii, kterou jsem doplnila o infračerve-
nou multifotonovou disociační spektroskopii nebo nukleární magnetickou rezonanční
spektroskopii nebo teoretické výpočty.
Prvním krokem ve většině reakcí katalyzovaných zlatem je tvorba π-komplexů
zlata s reaktanty obsahující násobné CC vazby. Protože zde chyběla ucelená studie,
kde by se pro stejný zlatný kation porovnávaly substráty obsahující aromatický kruh,
terminální nebo vnitřní dvojnou či trojnou CC vazbu, více dvojných vazeb, které jsou
bud’ v konjugaci nebo jsou izolované, mým cílem bylo provést takovou studii. Zjistila
jsem, že se zlatný kation váže silněji k vnitřní než k terminální trojné CC vazbě. Slabší
interakci než k trojným CC vazbám má k dvojným CC vazbám a nejslaběji se váže k
aromatickému kruhu. Ukázala jsem, že při porovnání substrátů obsahujících bud’ jednu
dvojnou CC vazbu nebo dvě konjugované či izolované dvojné CC vazby se zlato váže
nejslaběji k dvojné vazbě 1,3-dienu. Tento efekt je způsoben rezonancí, která oslabuje
interakci mezi zlatným kationtem a substrátem obsahující dvě konjugované dvojné CC
vazby. Dalším překvapujícím výsledkem bylo zjištění, že v případě malých systémů
se zlatný kation váže silněji k dvojné než trojné CC vazbě. Ukázala jsem, že alkylové
substituenty mají zásadní vliv na sílu interakce mezi zlatem a nenasycenými uhlovodíky.
Tento výsledek je důležitý, protože ukazuje, že je potřeba si dávat velký pozor, pokud k
závěrům používáme modelové studie s malými substráty jako ekvivalent ke skutečným
větším reaktantům.
Na předešlou studii jsem navázala výzkumem interakcí mezi zlatným nebo stříbr-
ným kationtem a zlatnými acetylidy. Ukázala jsem, že kation zlata stejně jako kation
stříbra se váží silněji k zlatným acetylidům než k neaktivované trojné CC vazbě. Stu-
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dovala jsem strukturu diaurovaných a smíšených komplexů. Zjistila jsem, že pokud
vzniká komplex, který je geminálně diaurovaný, je trojná vazba silně polarizovaná s
velkým záporným nábojem na terminálním atomu uhlíku. Tyto komplexy pak budou
nejspíše reagovat jako klasické acetylidy. U komplexů tvořící dinukleární σv,π-acetylidy
zlata, kde se jeden kation zlata váže σv vazbou na trojnou CC vazbu a druhý kation zlata
interaguje se stejnou trojnou CC vazbou pomocí π-koordinace, je aktivovaná trojná CC
vazba méně polarizovaná. Oba atomy uhlíku trojné CC vazby nesou záporný náboj jak
v případě dinukleárních σv,π-acetylidů zlata obsahující kation zlata tak i kation stříbra.
Tudíž tvorba těchto komplexů vede k deaktivaci studovaných alkynů vůči nukleofilní
adici.
Na základě předešlých poznatků jsem studovala mechanismus zlatem katalyzované
adice nukleofilů na trojnou CC vazbu. Zjistila jsem, že pomocí hmotnostní spektromet-
rie spojené s elektrosprejovou ionizací můžu pro intermediáty, které jsou ve stacionár-
ním stavu, určit jejich poločas života. Dále jsem byla schopná zkoumat vliv přídavku
kyseliny nebo koncentrace katalyzátoru či reaktantu na získaná kinetická data. Ukázala
jsem, že je zásadní rozdíl v mechanismu adice nukleofilů na alkyny, pokud použijeme
méně stericky bráněný ligand vázaný ke zlatu nebo stericky objemný ligand. V případě
použití méně stericky bráněného ligandu reakce probíhá pomaleji tzv. duálním mecha-
nismem přes diaurované intermediáty, kdy rychlost určujícím krokem je právě rozpad
těchto komplexů. Kdežto pokud použijeme katalyzátor obsahující stericky objemný
ligand, reakce probíhá rychleji přes monoaurované intermediáty.
Ukázala jsem, že díky kombinaci experimentálních metod v plynné fázi a v roz-
toku a teoretických výpočtů jsem byla schopná detailně studovat vlastnosti a reaktivitu
komplexů obsahujících zlatný kation a nenasycené uhlovodíky, dinukleární komplexy
zlata obsahující bud’ zlatný nebo stříbrný kation nebo mechanismus adice nukleofilů
na alkyny katalyzované zlatem.
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Obrázek 6.0.1: IČMFD spektrum komplexu [Au2(PMe3)2((diethyl
2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (černé spektrum) a teoretická spektra a struktury
konformerů ethylové skupiny izomeru 4-1a (červená čárová spektra, která jsou
doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šířkou v polovině maxima 16 cm-1)
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Obrázek 6.0.2: IČMFD spektrum komplexu [Au2(PMe3)2((diethyl
2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (černé spektrum) a teoretická spektra a struktury
konformerů ethylové skupiny izomeru 4-1b (červená čárová spektra, která jsou
doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šířkou v polovině maxima 16 cm-1)





0K ( - ) = 0, 8 eV4 1h 0E
rel
0K ( - ) = 0,07 eV4 1g
E
rel
0K ( - ) = 0,13 eV4 1l
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,02 eV4 1c
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,03 eV4 1d
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0, 5 eV4 1f 0
E
rel
0K ( - ) = 0,04 eV4 1e
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,09 eV4 1i
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,13 eV4 1kErel
0K ( - ) = 0,11 eV4 1j
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 18001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,15 eV4 1m
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,15 eV4 1n
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Obrázek 6.0.3: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 0,15 eV4 1o
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,31 eV4 1u
E
rel
0K ( - ) = 0,28 eV4 1s
E
rel
0K ( - ) = 0,20 eV4 1p
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,22 eV4 1r
E
rel
0K ( - ) = 0,21 eV4 1q
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,45 eV4 1v E
rel
0K ( - ) = 0,51 eV4 1w
E
rel
0K ( - ) = 0,30 eV4 1t
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,59 eV4 2b
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,62 eV4 2c Erel
0K ( - ) = 0,62 eV4 d2
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Obrázek 6.0.4: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 0,73 eV4 2gErel
0K ( - ) = 0,68 eV4 f2
E
rel
0K ( - ) = 0,75 eV4 i2
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 18001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,7 eV4 2h 4
E
rel
0K ( - ) = 0,65 eV4 2e
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,78 eV4 2j
E
rel
0K ( - ) = 0,81 eV4 2lE
rel
0K ( - ) = 0,80 eV4 2k Erel
0K ( - ) = 0,84 eV4 2m
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 18001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = -0,98 eV4 8 Erel
0K ( - ) = -0,95 eV4 9
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 18001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = -1,38 eV4 3b
Obrázek 6.0.5: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 0,00 eV4 12
E
rel
0K ( - ) = 0,52 eV4 17
E
rel
0K ( - ) = 0,35 eV4 15Erel
0K ( - ) = 0, eV4 13 15 Erel
0K ( - ) = 0,29 eV4 14
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 18001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 0,50 eV4 16
E
rel
0K ( - ) = -0,08 eV4 11
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 1,43 eV4 18c
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 1,15 eV4 18a
E
rel
0K ( - ) = 1,26 eV4 18b
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = 1,63 eV4 18d
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
E
rel
0K ( - ) = -0,41 eV4 10
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Obrázek 6.0.6: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 0, eV4 5a 00
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5a5 03E
rel
0K ( - ) = , eV4 5a3 0 01
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5a6 03
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5a1 01
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5a7 03
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5a4 02
E
rel
0K ( - 0, eV4 5a8) = 03
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5a2 01
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Obrázek 6.0.7: IČMFD spektrum komplexu [AuAg(PMe3)((diethyl
2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (černé spektrum) a teoretická spektra a struktury
konformerů ethylové skupiny izomeru 4-5a (červená čárová spektra, která jsou
doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šířkou v polovině maxima 16 cm-1)





0K ( - ) = 0, eV4 5b 03
E
rel
0K ( - ) = 0,0 eV4 5b4 8 E
rel
0K ( - ) = 0,0 eV4 5b5 9
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5b1 05 E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5b2 06
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5b3 07
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Obrázek 6.0.8: IČMFD spektrum komplexu [AuAg(PMe3)((diethyl
2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ (černé spektrum) a teoretická spektra a struktury
konformerů ethylové skupiny izomeru 4-5b (červená čárová spektra, která jsou
doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šířkou v polovině maxima 16 cm-1)





0K ( - ) = 0,21 eV4 5f Erel
0K ( - ) = 0,22 eV4 5h
E
rel
0K ( - ) = 0,04 eV4 5e
E
rel
0K ( - ) = 0,21 eV4 5g
E
rel
0K ( - ) = 0,33 eV4 5m
E
rel
0K ( - ) = 0,27 eV4 5i Erel
0K ( - ) = 0,27 eV4 5k
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 0,01 eV4 5c
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5j 27
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5l 31
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 5d 04
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 0,51 eV4 5n
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Obrázek 6.0.9: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 0,68 eV4 6c
E
rel
0K ( - ) = 0,96 eV4 6hE
rel
0K ( - ) = 0,92 eV4 6f
E
rel
0K ( - ) = 0,57 eV4 6b
E
rel
0K ( - ) = 0,81 eV4 6d
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 19001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 0,8 eV4 6e 6
E
rel
0K ( - ) = 0, eV4 6g 94
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 0,64 eV4 5o Erel
0K ( - ) = 0,52 eV4 5p
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 1,06 eV4 18bErel
0K ( - ) =  1,04 eV4 18a
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 19001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = 1,02 eV4 19
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Obrázek 6.0.10: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 1,48 eV4 21a E
rel
0K ( - ) = 1,50 eV4 21b Erel
0K ( - ) = 1,56 eV4 21c
E
rel
0K ( - ) = 1,60 eV4 21d E
rel
0K ( - ) = 1,66 eV4 21e
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = -1,11 eV4 22
E
rel
0K ( - ) = -0,80 eV4 23
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( - ) = -0,23 eV4 24 E
rel
0K ( - ) = -0,07 eV4 25
E
rel
0K ( ) = -0.05 eV26
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
E
rel
0K ( ) = .05 eV27 -0 E
rel
0K ( ) = -0.05 eV28
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Obrázek 6.0.11: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu






0K ( - ) = 0,37 eV4 29 E
rel
0K ( - ) = 0,44 eV4 30 E
rel
0K ( - ) = 0,64 eV4 31
E
rel
0K ( - ) =0,76 eV4 32 E
rel
0K ( - ) = 0,82 eV4 33 Erel
0K ( - ) = 0,95 eV4 34
E
rel
0K ( - ) = 0,96 eV4 35 E
rel
0K ( - ) = 1,15 eV4 36 Erel
0K ( - ) = 1,16 eV4 37
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Obrázek 6.0.12: IČMFD (černé) spektrum a teoretická spektra (červená čá-
rová spektra, která jsou doplněna konvolucí s gausovskou funkcí s šíř-
kou v polovině maxima 16 cm-1) a struktury různých izomerů komplexu
[AuAg(PMe3)((diethyl 2,2-dipropargylmalonát)-H)]+ spočítané pomocí metody
mPW1PW91/cc-pVDZ:LanL2DZ.
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